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resumo 
 
 
Os semicondutores baseados no InxGa1-xN são amplamente utilizados em 
dispositivos emissores de luz num conjunto diverso de novas aplicações 
tecnológicas. O conhecimento das propriedades físicas deste material tem 
progredido a um ritmo mais lento do que a tecnologia. No entanto, para que se 
concebam dispositivos no domínio da optoelectrónica adequados a 
necessidades específicas, é essencial adquirir um conhecimento profundo 
sobre a física fundamental deste sistema. 
O presente trabalho de dissertação teve como objectivo fundamental o estudo 
das propriedades vibracionais da liga semicondutora de InxGa1-xN, com recurso 
à técnica de dispersão de Raman. Os filmes de InxGa1-xN que se 
caracterizaram foram crescidos epitaxialmente, por Deposição Química em 
Fase de Vapor, utilizando um substrato de GaN/safira. 
Combinando as diferentes técnicas de caracterização, óptica (espectroscopia 
Raman, Fotoluminescência e Absorção) e estrutural (Microscopia Electrónica 
de Varrimento, Espectrometria de Dispersão de Rutherford e Difracção de 
Raios X), foi possível separar, com sucesso, os efeitos da tensão e da 
composição na frequência do fonão A1(LO) do InxGa1-xN. Consequentemente, 
foram determinados os respectivos potenciais de deformação e estabeleceu-se
a dependência da frequência do fonão A1(LO) em função da composição da 
liga.  
O processo de relaxação da rede do InxGa1-xN, ao longo da direcção de 
crescimento, foi investigado, num conjunto de amostras sujeitas a um desbaste 
químico controlado, com recurso à espectroscopia Raman. Este estudo 
permitiu consolidar toda a interpretação dos resultados experimentais relativos 
à frequência e à forma espectral do fonão A1(LO). Paralelamente ao estudo da 
dinâmica de rede, e em resultado deste ter implicado a identificação das 
energias de absorção e de emissão associadas a transições electrónicas, foi 
identificada e caracterizada a emissão a 1.88 eV observada numa amostra de 
do  InxGa1-xN parcialmente relaxada. 
Finalmente foi realizado um estudo, com vista a avaliar a receptividade da 
matriz de InxGa1-xN à introdução, por implantação iónica, de iões de terras-
raras, em particular o Er3+. Em consequência foi investigada a luminescência a  
~1.5 µm, associada à transição intraiónica do estado excitado (4I13/2 ) para o 
estado fundamental (4I15/2). Os resultados mostraram que a incorporação de 
iões na rede de  InxGa1-xN por implantação iónica não é o método mais 
adequado. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
abstract 
 
Semiconductors based on InxGa1-xN are widely used in light emitting devices, in 
a novel array of technological applications. The knowledge of the fundamental 
physical properties of this material has been progressing at a slower rate than 
the fast paced technological development. However, in order to develop 
devices tailored to specific needs, a deep knowledge of the physics of this 
system is mandatory. 
The main purpose of the research work was the study of the vibrational 
properties of the semiconductor alloy of InxGa1-xN, through the use of Raman 
dispersion technique. The InxGa1-xN films that were characterized were 
epitaxially grown by chemical vapour deposition, over a GaN/sapphire subtract.
Through the combined use of different characterization techniques, optical 
(Raman spectroscopy, Photoluminescence and Absorption) and structural 
(Scanning Electron Microscopy, Rutherford Backscattering Spectrometry and 
X-Ray Diffraction), it was possible to successfully separate the effects of strain 
and composition on the frequency of the InxGa1-xN A1 (LO) phonon. 
Consequently, the deformation potentials, concerning the A1 (LO) phonon, were 
determined, and the phonon frequency dependency on the alloy composition 
was established. 
The relaxation process of the InxGa1-xN lattice, along the growth direction, was 
studied by the use of Raman spectroscopy on a set of samples that had 
suffered a chemically controlled etching. This study enabled to consolidate the 
interpretation of all the experimental results concerning the frequency and 
spectral shape of A1 (LO) phonon. Apart of the study of lattice dynamics, and 
since this study required that absorption and emission energies related to 
electronic transitions were identified, the emission at 1.88 eV, on a partially 
relaxed sample, was observed and characterized. 
Finally, a study was developed aiming to evaluate the receptivity, of the 
InxGa1-xN matrix, to the incorporation, by means of ionic implantation, of rare-
earth ions, in particular of Er3+. Therefore, luminescence at ~1.5 µm, linked to 
the intraionic transition of excited state (4I13/2 ) to fundamental state ( 4I15/2), was 
also studied. Results have shown that ion incorporation by an implantation 
process is not the most suitable for InxGa1-xN lattice. 
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Capítulo 1  Introdução 
1.1 Motivação para o estudo das propriedades ópticas e vibracionais 
da liga do InxGa1-xN 
Existem muitas áreas onde os semicondutores convencionais III-V (como o GaAs, 
InGaAs, GaP, etc) não podem ser utilizados devido a terem um valor de energia de hiato 
baixo. Por exemplo, são necessários pequenos comprimentos de onda para as 
comunicações subaquáticas, fazer operar as impressoras laser, produzir ecrãs de cor total e 
discos de alta densidade para o armazenamento de informação. Os materiais III-N (como o 
GaN, InGaN, AlN, AlGaN, etc) têm uma energia de hiato elevada e grande estabilidade 
térmica, conferindo-lhes características únicas para desenvolvimento de dispositivos 
emissores de luz no visível e ultravioleta e dispositivos electrónicos que funcionem com 
potência e a temperatura elevadas. 
Na última década os emissores de luz, baseados em semicondutores do tipo III-N 
têm-se desenvolvido a um ritmo impressionante. Os díodos emissores de luz com uma 
elevada eficiência e durabilidade, que cobrem praticamente toda a região visível do 
espectro electromagnético, e que se encontram já em comercialização, baseiam-se na liga 
ternária de InxGa1-xN. Neste caso o comprimento de emissão desejado pode ser sintonizado 
do ultravioleta ao infravermelho1, ajustando o teor de índio na camada activa de InxGa1-xN. 
A dificuldade em controlar parâmetros de crescimento tais como espessura, composição e 
tensões, tem limitado o progresso do conhecimento da Física deste material. Com efeito, 
muitas das interpretações encontradas nos primeiros estudos publicados sobre as 
propriedades ópticas da liga não tiveram em conta os efeitos competitivos da composição e 
estado de relaxação das amostras, e foram muitas das vezes tiradas conclusões à luz do 
conhecimento que até aí se tinha sobre o comportamento de camadas epitaxiais baseadas 
nos anteriores materiais III-V e II-VI, com estrutura cúbica.  
Tendo em conta que parte da investigação no campo dos nitretos tem estado 
orientada para a performance dos dispositivos optoelectrónicos neles baseados, muitas 
questões relativas à natureza das propriedades físicas fundamentais destes materiais, em 
particular da liga de InxGa1-xN, foram sendo mantidas em aberto. Contudo, o conhecimento 
detalhado das propriedades deste material é fundamental para conceber novas 
                                                 
1 Note-se que a energia de hiato do InN não reúne ainda consenso por parte dos investigadores. 
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heterosestruturas para dispositivos. Apesar dos estudos desenvolvidos por muitos grupos 
de investigação, não existe ainda uma descrição global e coerente para muitos dos 
resultados experimentais que têm sido publicados. Em particular, no domínio da dinâmica 
de rede os estudos que se conhecem são reduzidos e, como se terá oportunidade de discutir, 
negligenciaram os efeitos do estado de tensão das amostras. O grande contributo deste 
trabalho está em apresentar, pela primeira vez, a análise das propriedades da dinâmica de 
rede da liga de InxGa1-xN separando o efeito da tensão e da composição. 
 
1.2 Descrição da metodologia de organização adoptada na tese 
A dissertação está organizada em nove capítulos, que se vão sucedendo numa 
lógica que pretende ilustrar o desenvolvimento do próprio trabalho de investigação. Por 
isso como o leitor poderá constatar, o estado da arte foi sendo integrado ao longo de todos 
os capítulos.  
Neste primeiro capítulo tem-se como objectivo delimitar o problema que se 
pretende investigar, integrando-o no âmbito da investigação das propriedades físicas 
fundamentais da liga de InxGa1-xN, realçando também as implicações que o conhecimento 
destas pode ter ao nível do controlo tecnológico dos dispositivos optoelectrónicos. 
No capítulo dois é feita a apresentação das propriedades físicas dos materiais III-N 
mais relevantes à apreciação e compreensão dos resultados experimentais. A preocupação 
subjacente quando da elaboração deste capítulo foi, em primeiro lugar, sintetizar as 
características estruturais do material, partindo do conceito de cristal perfeito, e identificar 
os aspectos particulares que estão associados ao processo de crescimento da liga por 
epitaxia, tais como o estado de tensão e a microestrutura. As propriedades electrónicas são 
também abordadas, e enquadradas no conhecimento das propriedades electrónicas dos 
binários GaN e InN. Por ser o estudo da dinâmica de rede o cerne deste trabalho, optou-se 
por destinar um outro capítulo para tratar exclusivamente as vibrações. 
Segue-se, no capítulo três, a apresentação das técnicas de caracterização estrutural 
mais utilizadas neste trabalho. Os fundamentos essenciais das técnicas de difracção de 
raios X, de microscopia electrónica de varrimento e de espectrometria de dispersão de 
Rutherford/Channelling são sumariamente descritos, de modo a possibilitar o 
acompanhamento do raciocínio adoptado na discussão dos resultados experimentais.  
A utilização da espectroscopia de dispersão Raman em condições de ressonância, 
i.e. em que as energias de excitação estão próximas de transições electrónicas presentes nas 
amostras, foi também explorada. Daí que se tenha dedicado o capítulo quatro às técnicas 
ópticas de Absorção e Fotoluminescência (modo de emissão e de excitação) no visível.  
No capítulo cinco faz-se a descrição teórica do fenómeno de dispersão de Raman, 
em que a interacção não elástica da luz é analisada, em primeiro lugar, sob um ponto de 
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vista macroscópico, que pela sua simplicidade permite compreender a essência do 
fenómeno físico. Para entender o carácter selectivo da técnica, quando usada em condições 
de ressonância, aprofundou-se o essencial do carácter microscópico associado à interacção 
electrão-fonão. A discussão da actividade Raman dos fonões é feita no contexto da teoria 
de grupos, aplicando as regras de selecção à classe de simetria da estrutura da wurtzite, 
para diferentes geometrias de dispersão. Finalmente, e para que esta informação possa vir a 
ser útil noutros contextos, foca-se a questão da determinação das intensidades de dispersão 
Raman absolutas, realçando certas particularidades experimentais, que tornam esta tarefa 
tão difícil. 
Os fundamentos teóricos sobre os fonões num cristal misto (liga) com simetria 
hexagonal encontram-se descritos no capítulo seis. Neste capítulo pretende-se reunir muita 
da informação que se encontra dispersa na literatura, aplicada ao caso especial dum cristal 
com estrutura da wurtzite. O efeito da aplicação de uma tensão biaxial, dentro do regime 
elástico, sobre cada uma das simetrias dos fonões é analisado em detalhe. Neste capítulo 
são analisados alguns dos modelos teóricos usados para avaliar o comportamento das 
vibrações num cristal misto, em particular aquele que posteriormente servirá para 
descrever os resultados do comportamento do fonão A1(LO) observado neste material. O 
capítulo termina com a apreciação da forma espectral dos fonões num cristal misto, no 
contexto dos modelos teóricos mais conhecidos na literatura, e que posteriormente serão 
aplicados ao caso concreto do fonão A1(LO) no InxGa1-xN. 
O capítulo sete é completamente consagrado ao estudo da dinâmica de rede do 
InxGa1-xN, onde toda a informação, entretanto discutida nos capítulos anteriores, se reúne 
para possibilitar uma interpretação coerente dos resultados experimentais observados por 
espectroscopia Raman. A apresentação dos resultados vai sendo feita seguindo de perto a 
metodologia adoptada no estudo deste material. Primeiro é identificada a origem dos 
fonões observados no espectro, daí que se tenha considerado oportuno introduzir aqui as 
características dos fonões do substrato de safira, que são activos em Raman. No processo 
de identificação dos fonões, a utilidade da espectroscopia Raman polarizada é realçada. 
Segue-se todo um trabalho conducente à calibração da frequência do fonão A1(LO) em 
função da composição, em amostras relaxadas. O capítulo termina com o estudo do 
processo de relaxação ao longo da direcção de crescimento, a partir da medição da 
frequência do fonão dispersado a diferentes profundidades da amostra.  
No capítulo oito inclui-se a investigação realizada sobre emissão intra iónica do 
Er3+ na rede do InxGa1-xN, em que foi implantado. Neste contexto, houve necessidade de 
descrever, com algum pormenor, as características das transições electrónicas intra 4 f 11 do 
ião Er3+ e o seu comportamento sob a acção do campo cristalino. 
Este trabalho termina com o capítulo nove onde se encontram sumariadas as 
principais conclusões desta tese, e ainda com a alusão às perspectivas de estudos que, no 
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futuro, possam vir a contribuir para aumentar o conhecimento das propriedades 
vibracionais deste material. 
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Capitulo 2  Propriedades dos materiais III-N 
2.1 Introdução 
Nas secções seguintes será feita a caracterização do material InxGa1-xN, partindo-se 
das propriedades estruturais e electrónicas dos nitretos binários GaN e InN mais relevantes 
à compreensão dos resultados experimentais tratados nesta dissertação. As técnicas 
geralmente adoptadas para crescimento destes materiais são também apresentadas. É 
contudo dado um ênfase especial à técnica de Deposição Química Organometálica em Fase 
de Vapor, por ser aquela  que foi utilizada para crescer os filmes que integram o tema deste 
estudo. 
 
2.2 Estrutura cristalina 
O cristal misto de InxGa1-xN é uma solução sólida (liga) obtida a partir da 
“amálgama” dos binários GaN e InN. Na família dos nitretos do grupo III da tabela 
periódica, em condições de pressão e temperatura normais, as estruturas 
termodinamicamente estáveis são a wurzite (sistema hexagonal) e a blenda de zinco 
(sistema cúbico). Qualquer que seja o sistema de cristalização, o átomo de uma espécie tem 
coordenação tetraédrica em relação aos átomos da outra espécie [1]. 
No modelo das esferas rígidas, o agrupamento compacto hexagonal (ach) tem uma 
sequência de empilhamento do tipo ABABAB… e a simetria é hexagonal ao longo de todo 
o empilhamento. Quando o empacotamento se faz na sequência ABCABC… tem-se o 
agrupamento cúbico compacto (acc). Esta designação não traduz a destruição da simetria 
hexagonal, o que se prova colocando o cubo apoiado num vértice com a diagonal na 
vertical [2].  
A fase hexagonal difere da cúbica apenas na sequência do empacotamento dos 
átomos dos elementos do grupo III (In, Ga) e do azoto (N), ao longo da direcção [0001] e 
[001], respectivamente. Na figura 2.1 mostra-se a sequência dos átomos e as ligações 
destes para cada uma destas fases. Pela figura facilmente se verifica que a camada 
constituída pelo vizinhos mais próximos é exactamente igual em ambos os sistemas. 
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a) Wurtzite                                                           b)  Blenda de Zinco                               
 
Figura 2.1 - Diagrama da sequência de empilhamento atómico (ex. átomo de Ga) e respectivas ligações: 
a) estrutura da wurtzite e b) b lenda de zinco. Adaptado de [3]. 
 
Interessa sobretudo descrever em pormenor a estrutura da wurtzite (WZ) pois, 
neste trabalho, foram apenas estudadas amostras com simetria hexagonal. A estrutura do 
tipo WZ é obtida a partir de duas redes com agrupamento compacto hexagonal, de átomos 
de Ga (In) e de N respectivamente, com um deslocamento relativo de 0.377c ao longo da 
direcção [0001], em que c é a constante de rede nesta direcção. A partir da figura 2.1 a) vê-
se que existem dois átomos de cada espécie com posições não equivalentes. Os vectores de 
base, em coordenadas cartesianas, associados a cada átomo na célula unitária são 
yˆaxˆab
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32
1
2
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r
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onde a e c representam as constantes de rede e u corresponde ao parâmetro interno de 
estrutura. No caso ideal de uma estrutura do tipo wurtzite, u = 8/3 e c/a = (8/3)1/2 [4]. A 
figura 2.2, evidencia de forma clara a simetria hexagonal da wurtzite, a qual se constrói a 
partir de três células unitárias. 
[0001] 
A 
B 
A 
C 
B 
A 
A 
[001] 
c 
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Figura 2.2 -  Estrutura cristalina da wurtzite (WZ). 
 
2.3 Técnicas de crescimento 
As técnicas modernas de crescimento de semicondutores baseiam-se no 
crescimento epitaxial. A palavra epitaxia, que deriva do grego epi (sobre) e táxis 
(disposição), significa a formação de cristais cuja estrutura e orientação são determinadas 
pela natureza do cristal que lhe fica subjacente. Esta técnica surge como um meio para 
construir materiais, em particular estruturas semicondutoras, onde a deposição dos átomos 
possa ser controlada camada a camada.  
Vários métodos, entre os quais a Deposição por Laser Pulsado (PLD- Pulsed Laser 
Deposition) [5] e a deposição reactiva por espalhamento (Sputtering) em alto vácuo, têm 
sido aplicados no crescimento dos nitretos do grupo III [6-8]. A técnica de crescimento 
epitaxial designada por Deposição Química Organometálica em Fase de Vapor 
(Metalorganic Chemical Vapor Deposition- MOCVD), iniciada nos finais da década de 60 
[9], é também conhecida sob a designação de Epitaxia em Fase de Vapor por 
Organometálicos (Metalorganic Vapor Phase Epitaxy- MOVPE). O processo de deposição 
em fase de vapor (CVD), aplicado a estes materiais, surge em 1969 quando Maruska e 
Tietjan [10] crescem cristais de GaN utilizando o NH3 como fonte de azoto e o Ga na 
forma do respectivo cloreto por reacção com o HCl gasoso. Osamura et al [11], servindo-
se dos desenvolvimentos, então ainda recentes, na técnica que envolve a utilização de um 
feixe de plasma de electrões, publicam em 1975 o primeiro trabalho sobre a liga de    
InxGa1-xN. No início dos anos 90 Yoshimoto et al [12] prepararam por MOCVD cristais de 
InxGa1-xN numa gama de temperaturas de crescimento de 500 a 800 ºC, empregando o 
plano (0001) da safira como substrato. Actualmente, a técnica de MOCVD é uma das mais 
usadas no crescimento de heteroestruturas semicondutoras e em particular dos III-N, 
c 
a 
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liderando a produção comercial dos díodos laser (LDs) e dos díodos emissores de luz 
(LEDs), neles baseados. 
Geralmente os reactores de MOCVD são desenhados visando uma geometria 
simples e o crescimento de superfícies com um diâmetro relativamente elevado. A 
concepção do reactor para o crescimento de superfícies uniformes e com um diâmetro 
apreciável colocou-se desde o início como um grande desafio. Para além das reacções 
químicas de superfície, também os processos de transporte na câmara do reactor são 
factores cruciais na deposição de filmes finos de qualidade. A geometria do reactor, 
condições térmicas, procedimento operacional e controlo sequencial, influenciam o 
comportamento do fluxo dos gases de transporte e dos percursores. Os receptores rotativos 
conferem maior homogeneidade às amostras, pois a rotação do disco gera um efeito de 
bombagem radial, o qual arrasta no sentido descendente o fluxo gasoso e impede o efeito 
térmico ascensional.  
Actualmente, os percursores dos elementos III mais utilizados no crescimento de 
filmes e heteroestruturas III-N são o trimetil-gálio (TMGa) e trimetil- índio (TMIn) e o 
amoníaco (NH3) como fonte de azoto [13]. Os percursores são arrastados pelo gás de 
transporte, geralmente H2 ou N2. O gás de transporte borbulha nos percursores líquidos, 
sendo estes, por sua vez colocados em banhos térmicos para estabilizar a composição dos 
percursores no próprio gás de transporte. Este, saturado com os organometálicos, flui então 
até à entrada do reactor, e só aqui se mistura com o fluxo de gás que contém o percursor de 
azoto, para evitar que ocorram reacções prematuras [14]. 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3 - Diagrama esquemático de um reactor de MOCVD convencional. Adaptado de [13,14]. 
 
Dada a importância que teve na história destes materiais mostra-se na figura 2.4 
uma representação esquemática dos diversos componentes que compõem o reactor do tipo 
NH3 
TMIn TMAl 
H2 
N2 
Reactor 
Bomba de vácuo 
TMGa 
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TF-MOCVD desenvolvido por Nakamura [4]. Ele adaptou um reactor comercial de 
MOCVD, adicionando um fluxo secundário de N2 e H2 que entra no reactor, 
perpendicularmente ao substrato. Com isso reabilitou o interesse para que se continuasse a 
investigar os nitretos, pois conseguiu crescer filmes de GaN com as melhores 
características de mobilidade electrónica, propriedade fundamental para futuras aplicações 
à optoelectrónica, até então conseguidas. 
 
 
 
  
 
 
Figura 2.4 - Diagrama esquemático de um reactor de TF MOCVD usado no crescimento do GaN 
Adaptado de [4]. 
 
Os filmes de InxGa1-xN caracterizados nesta tese acompanharam o próprio 
progresso dos reactores comerciais desenvolvidos a partir de meados de 1997 pela 
AIXTRON AG1 para o crescimento dos nitretos [15], e foram produzidos em reactores 
planetários pertencentes a ambas as séries AIX2000 e AIX2400. Como esta investigação 
visa o estudo das propriedades físicas do material intrínseco, independente do tipo das 
características do reactor usado, é irrelevante o tipo de reactor. 
Uma outra técnica, a Molecular Beam Epitaxy-BEM [14], hoje também bastante 
utilizada no crescimento dos nitretos exigiu modificações complexas nos equipamentos 
[16], em virtude do azoto molecular não se decompor nas condições padrão de temperatura 
(650ºC-800ºC). S. Yoshida [17] cresceu InxGa1-xN por MBE, em substratos de safira, 
empregando o NH3 como a fonte de azoto, e obteve amostras com boa qualidade cristalina, 
que apresentavam uma superfície espelhada, quando a temperatura de crescimento (Tg) era 
cerca 780 ºC. O investigador N. Grandjean e os seus colaboradores, no pressuposto de que 
o InxGa1-xN era o material fundamental nos LEDs, têm desenvolvido um trabalho extenso 
dedicado ao crescimento, por MBE, de camadas simples [18], estruturas quânticas simples 
                                                 
1 http://www.aixtron.com 
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(SQW) e múltiplas (MQW) [19, 20] e pontos quânticos (QD) deste material [21]. Apesar 
das potenciais vantagens do crescimento por MBE em relação à técnica de MOCVD, como 
por exemplo o controlo de composição e de perfis de dopagem das estruturas ao nível da 
monocamada e ainda maior facilidade na utilização de técnicas de monitorização in situ 
[22], a falta de qualidade óptica das estruturas III-N, face às produzidas por MOCVD, fez a 
comunidade científica concluir, que a técnica de MBE não era viável na tecnologia dos 
dispositivos baseados nos III-N. Recentemente observaram-se algumas mudanças, a julgar 
pelas publicações recentes que demonstram a operacionalidade de LDs baseados em MQW 
InxGa1-xN à temperatura ambiente (Tamb), crescidos por MBE [23, 24]. 
Qualquer que seja a técnica de crescimento, a dopagem das amostras é fundamental 
para a construção dos dispositivos. Depois de ultrapassada a dificuldade em dopar o GaN 
tipo-p (ver referências em [45]), pode-se dizer que este processo é actualmente 
perfeitamente controlado. O percursor mais comum para dopar tipo-p as amostras crescidas 
por MOCVD é o bis-ciclopentadienil de magnésio (Cp2Mg) e o bis-metilciclopentadienil 
de magnésio (MCp2Mg). No caso da dopagem tipo-n, o silício e o germânio, através dos 
respectivos hidretos SiH4 e GeH4, são os mais convenientes [10].  
 
2.4 Substratos e estado de tensão 
De um modo geral, a escolha de um substrato cujas constantes de rede no plano de 
crescimento coincidam o mais possível com as do material que se pretende crescer 
aumenta consideravelmente a qualidade cristalina do filme a crescer. A quantificação do 
grau de adaptação entre as constantes de rede do substrato (asub) e do filme (af), no plano 
de crescimento, é feita através do parâmetro fm que se define por [25] 
 
sub
subf
m a
aa
f
-
= . (2.1) 
 
De acordo com a definição anterior, este parâmetro é linear com as constantes de 
rede e a sua dependência com a composição, x, e, no caso dos cristais mistos, pode ser 
determinada recorrendo à lei de Vegard [26]. Aplicada ao InxGa1-xN a composição da 
amostra, x, deve ser entendida como a fracção molar de InN tal que se mantenha a relação 
de 1:1 na formula unitária, ou seja 
 
InxGa1-xN = xInN+(1-x)GaN. (2.2) 
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A maior parte dos filmes finos crescidos sobre um substrato estão em tensão. Na 
figura 2.5 representa-se esquematicamente a estrutura de uma camada epitaxial sujeita a 
uma tensão de compressão. Mesmo que à Tg as constantes de rede sejam praticamente 
coincidentes, o arrefecimento posterior introduz no filme um estado interno de tensão se os 
respectivos coeficientes de expansão térmica diferirem. Tipicamente, quando o parâmetro 
fm é baixo (~1%) existem três regimes usados para classificar uma estrutura semicondutora 
em camadas [25]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.5 - Estrutura de uma camada epitaxial sujeita a uma tensão de compressão: a) regime 
pseudomórfico; b) relaxada por deslocações na interface.  
 
 
No regime pseudomórfico, em que o filme tem exactamente o mesmo valor da 
constante de rede do substrato, a interface filme/substrato é coerente e 
termodinamicamente estável, e as tensões são acomodadas por uma distorção tetragonal. O 
crescimento pseudomórfico é o regime de interesse para os dispositivos. Quando a camada 
cresce acima de uma espessura crítica, hc o regime é metaestável, e a acomodação das 
tensões faz-se através da formação de deslocações na interface com o substrato, de tal 
modo que o parâmetro fm de tensão na camada em relaxação é inferior ao parâmetro fm na 
interface. A camada cresce neste regime até à relaxação completa. 
Na tabela 2.I apresentam-se os valores das constantes de rede de alguns dos 
substratos mais utilizados no crescimento dos III-N. Na impossibilidade de se dispor de 
cristais binários III-N, com as dimensões adequadas, que pudessem servir de substratos, a 
obtenção de cristais dos III-N por epitaxia tem-se feito recorrendo a outros substratos. A 
safira tem sido um dos mais usados, pois além de ser estável a temperaturas bastante 
elevadas, necessárias ao crescimento dos filmes dos III-N, é também um cristal 
transparente na região visível do espectro electromagnético (energia de hiato, Eg ~ 9 eV) 
[27], e além do mais existe no mercado com uma qualidade cristalina excelente, a baixo 
b) 
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Substrato 
Filme 
Substrato 
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custo, e com as dimensões desejáveis ao corte de discos para deposição e produção em 
massa. 
 
 
Tabela 2.I - Constantes de rede e coeficientes de expansão térmica dos binários GaN e InN e 
de alguns dos substratos mais usados no crescimento dos III-N (300K). Adaptado de        
[28-30]. 
Constante de rede 
/Å 
 Coeficiente de expansão 
térmica (a) 
´10-6/K-1 
a b c 
GaN 
InNa) 
5.59(aa); 3.17(ac) 
~4(aa); ~3(ac) 
 
3.189 
3.5378 
- 
5.185 
5.7033 
Al2O3 7.5(aa);8.5(ac) 4.758 - 12.991 
6H-SiC 
3C-SiC 
ZnO 
4.2(aa) ; 4.7(ac) 
2.7 
4.2(aa) ;  4.7(ac) 
3.08 
4.36 
3.252 
- 
- 
- 
15.2 
- 
5.213 
GaAs 
Si 
LiGaO2 
MgAl2O4 
(espinela) 
6.0 
3.59 
…. 
7.45 
5.653 
5.43 
5.402 
8.083 
- 
- 
6.372 
 
 
5.007 
a) Dependente da qualidade cristalina das amostras, verifica-se uma certa dispersão nos valores das constantes de rede até 
agora publicados [29]. 
 
 
Um dos planos da safira mais usado no crescimento é o plano (0001). A deposição 
do material III-N é feita de modo que a célula unitária deste sofra uma rotação de 30º em 
torno do eixo c. Na figura 2.6 ilustra-se a orientação relativa da rede cristalina da safira e 
CAPÍTULO 2 PROPRIEDADES D OS MATERIAIS III-N 
Estudo de Transições Electrónicas e Vibracionais em Filmes Finos de InxGa1-xN 13 
do III-N projectadas no plano basal. Com uma rotação de 30º obtêm-se, por exemplo para 
o caso do GaN e do InN, um valor de fm de 16% e 28%, respectivamente.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.6 - Representação esquemática do arranjo atómico no plano basal entre a rede do substrato de 
safira e o filme III-N. Adaptado de [31].  
 
A diferença nos coeficientes térmicos e nas constantes de rede entre os substratos 
(ver tabela 2.I), impediram o crescimento de filmes de grande qualidade cristalina por 
MOCVD, até que, em finais dos anos 80, Amano e os seus colaboradores [32], adaptando 
o método de Yoshida et al [33] no crescimento de GaN por MBE, mostraram que a 
introdução de uma camada fina (< 20 nm) intermédia de AlN, crescida a baixa 
temperatura, aumentava espantosamente a qualidade cristalina do filme subsequentemente 
crescido por epitaxia. Posteriormente Nakamura [34] provava que o GaN também podia 
ser usado como camada intermédia (buffer). O processo de crescimento diz-se então 
bietápico, enfatizando a importância da buffer. Outros factores tais como o processo de 
tratamento prévio da superfície do substrato antes da deposição da buffer, a espessura e o 
tratamento térmico desta, jogam também um papel importante na qualidade cristalina final 
dos filmes [10].  
O crescimento da liga ternária InxGa1-xN por MOCVD torna-se particularmente 
difícil, sobretudo ao nível do controle da composição da liga, por diversas razões, em que 
se destaca a circunstância da pressão do azoto (N) em equilíbrio com o cristal InN ser 
extremamente elevada [35] e o facto de, às temperaturas comuns de crescimento da liga, a 
pressão de vapor do In se tornar cerca de dez vezes superior à do Ga [36]. A partir dos 
resultados publicados na literatura, o crescimento do InxGa1-xN de qualidade deve ser 
realizado em condições de elevada taxa molar V/III para prevenir a formação de gotas de 
In metálico à superfície. Na gama de temperaturas 750-800 ºC são geralmente usadas taxas 
V/III semelhantes às usadas para o GaN (tipicamente entre 1000 e 10 000) [10]. Para 
temperaturas mais baixas, (500-700ºC), são necessárias taxas de V/III superiores (~ 15000) 
[37-39]. Geralmente os gases de transporte são o H2, N2 ou ambos. Certos resultados 
experimentais referem-se à importância da natureza do gás de transporte na incorporação 
3
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de índio [40-42]. Os resultados experimentais publicados indicaram ainda que a qualidade 
cristalina do InxGa1-xN melhorava substancialmente quando este era crescido sobre uma 
camada espessa de GaN (~1 µm), crescida após a deposição da camada fina (300 Å) 
intermédia de GaN sobre o substrato de safira [43]. Com o crescimento dos filmes de 
InxGa1-xN sobre GaN, reduz-se para ~11% o parâmetro fm. O processo de crescimento do 
GaN por MOCVD em substratos de safira está hoje completamente estabelecido. Na figura 
2.7 descrevem-se esquematicamente as diversas etapas, que consistem: 
 
1. No tratamento prévio do substrato: a temperatura do substrato sobe até 
~1000 ºC com vista à reorganização e aumento da qualidade da superfície. Por 
vezes este processo faz-se em atmosfera de H2 ou NH3. No caso de ser usado NH3 
verifica-se a nitruração da superfície do substrato de safira [44]; 
 
2. Na deposição da buffer: segue-se o arrefecimento do substrato até um valor 
de temperatura que varia entre 500 a 800 ºC, após o qual é depositada a camada 
intermédia, pouco espessa (< 10 nm), de acomodação das tensões, de GaN ou AlN. 
Para além da temperatura, são também parâmetros importantes, nesta fase, a 
espessura da camada, o fluxo dos precursores, e a taxa da fracção molar N/III; 
 
3. No tratamento térmico da buffer: faz-se subir a temperatura desta camada 
até um valor bastante elevado, o qual é mantido durante um certo intervalo de 
tempo, para recristalização e consequente aumento da qualidade cristalina, sob a 
acção de um dado fluxo de amónia, para que se consiga a estabilização da 
superfície; 
 
Figura 2.7 - Diagrama esquemático do processo bietápico de crescimento por MOCVD dos filmes de 
GaN, evidenciando o perfil de temperatura e fluxo de amónia versus tempo. Adaptado de [10].  
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4. No crescimento da camada principal de filme (GaN): finalmente é 
depositada a camada de GaN, onde o controlo dos parâmetros, temperatura, fluxo 
dos percursores, taxa da fracção molar N/III e espessura, vai ainda ditar a qualidade 
estrutural óptica e electrónica final do filme. 
 
Os filmes de InxGa1-xN contêm geralmente uma densidade de deslocações elevada 
(108 - 1012 cm-2) em virtude do valor de fm na interface InxGa1-xN/GaN ser elevado. 
Utilizando uma camada epitaxial de GaN crescido lateralmente, designada de substrato 
epitaxial lateral overgrown- ELOG (ver detalhes em [45]), Nakamura conseguiu uma 
diminuição drástica na densidade de deslocações na camada de GaN, e com isso aumentar 
o tempo de vida dos LDs, onde a camada activa é de InxGa1-xN. Desde então a utilização 
deste tipo de substratos tem evoluído bastante. 
Outros substratos têm também sido utilizados com vista não só à redução das 
tensões nos filmes III-N, caso do SiC, como também à incorporação dos nitretos na já 
existente tecnologia do silício, utilizando substratos de Si (100) e Si (111) [16]. A 
investigação de substratos alternativos aos convenciona is, como por exemplo os óxidos de 
ZnO, MgAl2O4, NdGaO3 e LiGaO2 de elevada estabilidade térmica e similaridade nos 
parâmetros de rede com os do GaN, tem também conhecido avanços significativos no 
crescimento por MOCVD [10, 13]. 
A produção de substratos nativos, continua a ser uma prioridade [46]. A 
investigação feita na produção de “discos de deposição de GaN” por técnicas de epitaxia 
[47] e por crescimento de cristais únicos em condições de alta pressão2 conduziu 
recentemente à produção de substratos de GaN onde a densidade de deslocações é apenas 
de 105 - 106 cm-2. 
 
2.5 Micro estrutura dos filmes III-N crescidos por MOCVD 
As fases iniciais de crescimento são de extrema importância na qualidade final dos 
filmes. O crescimento epitaxial pode ser bidimensional (2D), tridimensional (3D), 
resultado da formação de ilhas cuja dimensão é de alguns nanómetros, ou misto, onde 
coexistem os anteriores modos de crescimento. No primeiro caso obtêm-se superfícies lisas 
enquanto que nos dois últimos modos as superfícies são rugosas.  
O papel da buffer é promover o aumento da densidade de centros de nucleação 
devido à diminuição na energia interfacial entre o III-N e a buffer. Como os centros de 
nucleação existem em grande número, a maturação deste núcleos induz uma coalescência 
                                                 
2 Ver www. topgan.fr.pl  
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rápida das diversas regiões em crescimento da superfície e o crescimento prossegue 
camada a camada (2D) (figura 2.8). Os filmes de III-N que cresceram segundo um modo 
2D apresentam uma estrutura do tipo colunar (figura 2.9), inferida pela distribuição das 
deslocações geralmente observadas por microscopia electrónica de transmissão (TEM) 
[48]. A orientação relativa entre as cristalites tem duas componentes, associadas à rotação 
no plano de crescimento e ao ângulo que o respectivo eixo c faz com a direcção de 
crescimento. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.8 - Diagrama esquemático do processo de crescimento 2D dos filmes III-N. Adaptado de [10].  
 
 
 
2.5.1 Relaxação no InxGa1-xN 
A constatação experimental de que os LEDs com camada activa de InxGa1-xN eram, 
no que respeita à eficiência de emissão, insensíveis à densidade de deslocações [45], 
relegou para segundo plano a investigação fundamental dos processos de relaxação em 
 
 
 
 
 
Figura 2.9 - Modelo de crescimento colunar nos filmes III-N. A figura ilustra a distribuição que pode 
ocorrer na orientação relativa entre as cristalites. Adaptado de [48]. 
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camadas simples de InxGa1-xN. Por outro lado, a dificuldade em crescer filmes de boa 
qualidade com um teor elevado de índio, e com uma espessura que viabilizasse o estudo 
sistemático de algumas propriedades fundamentais deste material, a que se acresce o facto 
do interesse tecnológico estar direccionado para o crescimento das MQW e SQW, levou a 
que a maior parte dos estudos, até hoje publicados, diga respeito sobretudo a este tipo de 
estruturas. 
O processo de relaxação em camadas epitaxiais de sistemas cúbicos II-V e III-V, 
está tratado de forma exaustiva em diversos textos de revisão, onde diferentes modelos de 
cálculo de hc são confrontados com resultados experimentais. Em muitos destes modelos, 
quando fm > 3% ocorre o crescimento segundo o modo Stranski-Krastanov (SK), em que 
durante a fase inicial de crescimento a relaxação das tensões é mediada pela formação de 
ilhas [49] e não através da formação de deslocações na interface. Consequentemente, se tal 
fosse aplicável aos nitretos com estrutura WZ, onde o parâmetro de acomodação, fm, entre 
o filme e o substrato virtual de GaN é bastante elevado, o crescimento de camadas de 
InxGa1-xN/GaN deveria ocorrer segundo o regime SK. M. Albretch et al [50] propôs um 
mecanismo de relaxação para explicar o crescimento contínuo de camadas de um filme 
sobre um substrato, quando o fm é elevado. O mecanismo baseia-se na formação de áreas 
(grainlets) que se caracterizam por ter um fm simétrico ao da camada epitaxial envolvente, 
o que pode acontecer por exemplo quando a orientação cristalográfica difere da do meio 
que as rodeia.  
A influência da densidade de deslocações da camada de GaN obtida por diferentes 
técnicas, no processo de relaxação dos filmes de InxGa1-xN nela crescidos é uma questão 
que tem sido colocada em amostras crescidas pelas mais correntes, MBE [18] e MOCVD 
[51]. Neste último caso Srinivasan et al [51] verificou que o InxGa1-xN crescido em GaN 
com diferentes densidades de deslocações experimenta diferentes processos de relaxação. 
No caso em que a densidade de deslocações é elevada, observa-se a relaxação elástica 
através da formação de defeitos piramidais (defeitos em V) [52], enquanto que na situação 
oposta a relaxação é plástica e ocorre via escorregamento. 
H. Amano et al investigaram a hc em filmes de InxGa1-xN (0.05 < x < 0.20) 
crescidas em GaN relaxado por MOCVD, tendo estimado um valor de hc ~ 40 nm [53], e 
independente da composição. N. Grandjean et al [18], utilizando a técnica de difracção dos 
electrões de alta energia reflectidos (RHEED- Reflection High Energy Electron 
Diffraction), quantificou a espessura crítica na liga de InxGa1-xN (0.1 < x < 0.50), crescida 
em GaN por MBE, pela transição do crescimento 2D para o 3D. A espessura crítica 
determinada foi de 3 mono-camadas (ML) para x = 0.3 e de 7ML para x = 0.12. A 
monitorização da evolução da fotoluminescência em função do aumento da espessura das 
amostras (40 < h < 1 µm), crescidas por MOCVD, foi também usada para estimar o valor 
de hc, no pressuposto de que a emissão de um nível profundo era devida a defeitos, e que a 
emissão a mais alta energia era associada à transição banda à banda [54]. Sendo assim, foi 
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determinada uma espessura crítica de 60 nm e 100 nm, respectivamente para x = 15% e     
x = 8%. Um facto ainda importante neste trabalho de Parker et al é o de terem observado 
que a transição para o crescimento 3D estava associada à relaxação da camada. Gorgens et 
al [55], caracterizou um conjunto de amostras (x < 33%) usando a difracção de raios X de 
alta resolução (HR-XRD) e demonstrou que pode ser crescida por MOCVD, praticamente 
pseudomórfica ao GaN, uma única fase de InxGa1-xN até uma espessura de 100 nm, com    
x ~ 11.5%.  
A equipa de investigação, no seio da qual o trabalho que se descreve nesta tese foi 
desenvolvido, demonstrou, através de estudos complementares de caracterização estrutural 
do InxGa1-xN, que a relaxação ao longo da direcção de crescimento pode ocorrer de forma 
não uniforme. Nesses trabalhos, diferentes técnicas de caracterização estrutural, entre as 
quais HR-XRD, espectrometria de dispersão de Rutherford (RBS) e espectroscopia 
electrónica de varrimento (SEM), permitiram estabelecer a espessura crítica em função da 
composição em amostras de InxGa1-xN crescidas por MOCVD. Observou-se que era 
possível crescer filmes com x ~ 20% coerentes com o GaN até uma espessura de ~ 60 nm. 
A partir daí o filme começava a relaxar, e simultaneamente assistia-se a um aumento da 
fracção molar de In [57]. O valor experimental de hc determinado concorda com as 
previsões do modelo de R. People et al [58]. A constatação experimental, por diversos 
grupos de investigação, da dependência de hc [18, 54, 57] com a composição, indicou que 
o estado de relaxação das amostras de InxGa1-xN não pode ser estabelecido usando 
meramente um critério de espessura, pois os resultados experimentais mostraram que é 
possível crescer amostras deste material com uma espessura razoável praticamente 
coerentes com o GaN, se a composição não tiver excedido o valor crítico, xc, para essa 
espessura [57]. O conhecimento sobre os processos de relaxação do InxGa1-xN até agora 
discut idos, podem vir a beneficiar muito com as técnicas “in situ”, recentemente aplicadas 
para monitorizar o crescimento das amostras de InxGa1-xN crescidas por MOCVD [59]. 
 
2.6 Propriedades electrónicas 
A estrutura de bandas electrónicas do GaN com simetria hexagonal, é de entre 
todos os nitretos a estrutura mais bem estudada do ponto de vista teórico e experimental 
[60-67], e será usada para descrever as propriedades genéricas da estrutura de bandas dos 
binários III-N com estrutura da wurtzite e das transições electrónicas banda à banda.  
Na aproximação quasi-cúbica, a análise da estrutura de bandas da WZ é analisada 
usando a semelhança desta estrutura com a da blenda de zinco ao longo da direcção [111] 
[68]. Na estrutura de bandas da wurtzite, a banda de valência é desdobrada devido ao efeito 
do campo cristalino, ausente na estrutura blenda de zinco. Na figura 2.10 apresenta-se um 
diagrama esquemático da estrutura de bandas no centro de zona de Brillouin. As transições 
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electrónicas entre a banda de condução G7 (C) e cada uma das bandas de valência G9 (A), 
G7 (B) e G7 (C), correspondem respectivamente às emissões dos excitões livres A, B e C. 
Como se pode constatar, o extremo da banda de valência e de condução surgem para o 
mesmo valor de k
r
, o que significa que o material é de hiato directo. A energia de hiato, 
Eg, corresponde à diferença de energia entre o topo da banda de valência G9 (A), e o topo 
da banda de condução G7 (C) [62].  
 
 
Figura 2.10 - a) O efeito do campo cristalino no levantamento da degenerescência da banda de valência 
e o acoplamento spin- órbita no centro de zona de Brillouin (G) para o caso do WZ-GaN.                        
b) Representação esquemática da estrutura de bandas no WZ-GaN. Adapatado de [62, 67]. 
 
Num semicondutor ideal, os electrões (e) e os buracos (h) que termalizam 
acumulam-se nos extremos das banda de condução e de valência onde recombinam. Em 
consequência, se o material for de hiato directo e as transições forem permitidas por dípolo 
eléctrico, os pares e-h recombinam com uma probabilidade elevada. Consequentemente, os 
semicondutores com estas características são excelentes emissores de luz e são 
fundamentais à construção de dispositivos emissores de luz como os lasers e os LEDs. 
A presença de tensões residuais internas nas epicamadas introduz alterações nas 
constantes de rede e, em casos extremos, pode alterar a própria simetria do material. A 
alteração na estrutura de bandas reflecte-se na variação do Eg do material. O efeito da 
tensão biaxial nas transições excitónicas no GaN [61, 63, 65] permitiu determinar 
parâmetros importantes da estrutura de bandas electrónicas deste material. Sobre este 
tópico recomenda-se a leitura da referência [69] onde se revê de forma crítica os 
parâmetros de bandas electrónicas de vários materiais contendo azoto, em particular dos 
III-N. 
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Quando a tensão biaxial não é muito elevada (|exx| ~1%) [61], a energia de hiato 
fundamental pode ser calculada como 
( ) ( ) xxgxxg bEE ee += 0  (2.3a) 
na qual 
0
0
a
aa
yyxx
-
== ee , (2.3b) 
e onde a0  e a representam respectivamente, as constantes de rede na situação relaxada e 
sob tensão.  
 
Tabela 2.II - Valores de b em epicamadas de GaN. 
 Amano et al 
(1988) [70] 
Volm et al (1996) 
[61] 
W. Shan et al 
(1996) [63] 
A. Shikanai et al 
(1997) [65] 
~b /eV -6 a) -8 -10a) -8a) 
a) Valores estimados a partir do valor de zze  experimental, assumindo a igualdade xxC
C
zz ee
33
132-=  , 
onde ijC  são as constantes elásticas do GaN [71]. 
 
 
Pelas razões já abordadas, nas camadas crescidas epitaxialmente é difícil separar 
qual dos efeitos, diferença nos parâmetros de rede ou nos coeficientes térmicos, influencia 
as transições excitónicas, e consequentemente o Eg. Para os parâmetros de rede 
determinados experimentalmente contribuem ambos os factores, e consequentemente é 
perfeitamente justificável a dispersão nos valores de b indicados na tabela 2.II.  
Em relação à dependência do Eg com a temperatura, J. W. Fox et al [72], faz uma 
síntese interessante sobre os vários estudos publicados. Estes autores concluem que, se se 
tiver em conta uma energia de ligação de 25 meV no valor de energia do excitão livre A 
(300 K), existe um acordo razoável, até à Tamb, entre os vários resultados experimentais 
publicados sobre a dependência da energia dos excitões livres com a temperatura [73-75] e 
a expressão empírica obtida por B. Monemar, dada por 
( ) ( )
( )996
10085
5033
24
-
´
+=
-
T
T.
.TEg , (2.4) 
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que envolveu amostras de GaN com cerca de 100 µm de espessura crescidas em safira 
[76]. Na figura 2.11, comparam-se as várias dependências do Eg do GaN com a 
temperatura, até à Tamb. 
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Figura 2.11 - Dependência do Eg do GaN com a temperatura. 
 
A energia de hiato fundamental do InN Eg = 1.89 (300 K) [6] foi até há bem pouco 
tempo considerado o valor de referência, mas a controvérsia instalou-se rela tivamente ao 
verdadeiro valor do Eg do InN, com a publicação do valor de 1.1 eV por T. Inushima et al 
[77]. Uma das razões muitas vezes apontada para justificar as discrepâncias até agora 
encontradas, é a dificuldade em determinar com precisão a energia de hiato fundamental, a 
partir de medidas de absorção e de fotoluminescência, quando a densidade de portadores 
presente nas amostras é elevada (> 1018 cm-3), pois a energia de hiato é desviada em 
consequência do preenchimento das bandas (Burstein-Moss shift) [78]. Outros factores tais 
como a anisotropia das bandas [79], as interacções electrão-impurezas e o estado de tensão 
das amostras contribuem também para a dispersão de resultados.  
Em virtude do grande avanço conseguido nas técnicas de crescimento do InN, que 
conduziram recentemente à produção de amostras de grande qualidade e com uma 
densidade de portadores ~1018 cm-3 [80], o Eg do InN tem sofrido ultimamente 
permanentes actualizações3. A investigação teórica na estrutura de bandas deste material 
propõe um Eg para o WZ-InN de 0.8 eV [81], abrindo caminho à possibilidade do valor de 
Eg ser inferior a 1 eV. Trata-se contudo de uma questão ainda em aberto que tem vindo a 
ser intensamente investigada do ponto de vista teórico [82, 83] e experimental [84-87]. 
                                                 
3 htp://www.semiconductors.co.uk/nitrides.htm 
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Durante muito tempo a dependência do Eg com a composição, Eg(x), no InxGa1-xN 
foi interpretada tendo por base o conceito tradicional de uma liga isovalente normal [88, 
89]. Na ausência de transições estruturais de fase, a energia de hiato fundamental da liga 
semicondutora BxA1-xC, formada por substituição de um átomo por outro com o mesmo 
número de electrões de valência, é descrita por  
 
( ) ( ) ( )xbxACExBCxExE ggg ---+= 11 , (2.5) 
onde b é conhecido por coeficiente óptico de curvatura [90]. 
A expressão (2.5) significa que as bandas de valência e de condução de cada um 
dos binários se movam como um todo, sem que haja formação de estados localizados 
dentro da banda proibida à medida que composição aumenta. Em geral o valor do 
coeficiente b é < 1 e independente da composição. 
As implicações de um valor de Eg < 1 eV para o InN, na análise dos trabalhos até 
agora publicados sobre a dependência do hiato fundamental do InxGa1-xN com a 
composição, é manifesta, pois o valor de b a extrair dos resultados experimentais depende 
do valor do Eg assumido para cada um dos binários. A maior parte dos estudos publicados 
[91-98] foram interpretados com base no Eg(InN) = 1.89 eV [6], o que deu lugar a uma 
diversidade de valores de b (3.8 eV a 4.4 eV), que dentro do espírito da equação (2.5) são 
extremamente elevados. Para interpretar o comportamento anómalo do InxGa1-xN também 
foram propostos valores de b elevados e dependentes da composição [97, 99]. Certos 
autores [88, 89], referem que, mesmo na ausência de clusters atómicos, esta característica 
de b poderá estar associada à localização das funções de onda dos buracos. Naturalmente 
que o valor de b será muito menor se a energia de hiato do InN se vier a confirmar ser  
~0.8 eV. 
No InxGa1-xN vários factores têm contribuído para que a variação da energia de 
hiato com a composição x não reúna o consenso dos investigadores. De entre estes, 
destaca-se a dificuldade em determinar um valor fiável da composição nas epicamadas de 
InxGa1-xN, tendo em consideração o estado de tensão destas, a utilização de diferentes 
técnicas de medição da energia de hiato e ainda critérios distintos para a respectiva 
localização espectral. 
A particularidade deste material, no que se refere à dependência da energia de 
emissão (luminescência) com o Eg, observada experimentalmente por K. O’Donnell et al 
[100] para um conjunto diverso de estruturas, QW, díodos, camadas simples, etc, crescidas 
por MOVPE, sugeria que a emissão apenas dependesse da composição das amostras e não 
do tipo de estrutura, tendo sido estabelecida a relação 
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( ) ( ) )410(0         854134531 .x.E.E gPL <<-= . (2.6) 
 
Este resultado experimental era algo de extraordinário e fomentou mais ainda a 
curiosidade para estudar a essência deste material. O objectivo era encontrar uma 
interpretação física que permitisse explicar a elevada eficiência na emissão de luz por este 
material, mesmo em presença de uma densidade de deslocações elevada. 
Ultimamente, utilizando a técnica de micro análise com feixe de electrões (EPMA), 
foi estabelecida a relação entre a energia de emissão, observada por catodolumiscência  
(CL), e a respectiva composição local, em amostras crescidas por MOVPE com espessuras 
superiores a 100 nm [101], 
( ) ( ) )230(0         59131403 .xx..ECL <<-= . (2.7) 
 
A combinação das expressões (2.6) e (2.7) permitiu naturalmente estabelecer a 
relação entre Eg e a composição em amostras crescidas por MOVPE [102].  
Na figura 2.12 são comparadas as várias dependências da energia de hiato com a 
composição, até agora publicadas. 
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Figura 2.12 - Dependência do Eg do InxGa1-xN com a composição. 
 
Apesar do esforço desenvolvido mais recentemente pelos diversos grupos de 
investigação [102-105] para controlar os factores que podem mascarar o verdadeiro 
comportamento de Eg(x) neste material, a incerteza permanece.  
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Capitulo 3 Técnicas complementares de caracterização 
estrutural 
3.1 Introdução 
Este capítulo tem como objectivo apresentar as técnicas de caracterização estrutural 
utilizadas na investigação dos filmes de InxGa1-xN que foram fundamentais para o estudo 
da dinâmica de rede e das propriedades ópticas do material. Cada técnica é descrita 
recorrendo a exemplos que envolvem as amostras que integram esta própria investigação, e 
outras que, embora não tendo sido seleccionadas para um estudo sistemático, de alguma 
maneira condicionaram a metodologia de análise implícita nesta tese e foram essenciais 
para identificar e controlar as diversas variáveis. 
 
3.2 Espectroscopia electrónica de varrimento (SEM): aplicações aos 
filmes de InxGa1-xN 
Os microscópios electrónicos são instrumentos que permitem a observação e 
caracterização de um material com base nas radiações resultantes da interacção da matéria 
com um feixe de electrões. O conjunto de radiações resultantes desta interacção está 
ilustrado na figura 3.1. Esta figura permite avaliar a grandeza relativa dos respectivos 
volumes de emissão resultantes do diferente poder penetrante de cada tipo de radiação. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1 - Radiação emitida pela amostra e o volume relativo de emissão para diferentes radiações. 
Adaptado de [1]. 
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O microscópio electrónico permite a obtenção de imagens com características 
semelhantes à dos sistemas ópticos convencionais, mas com uma grande resolução numa 
gama de ampliações muito mais elevada (de 10 a 180 000 vezes consoante o sistema), uma 
vez que a profundidade de campo que tem associada é incomparavelmente superior (30 µm 
com ampliação de 1000 vezes). Excepto no caso da caracterização da microestrutura ou 
microanálise, para a qual o polimento da superfície é necessário, a preparação exigida é 
mínima. Contudo, as amostras devem verificar algumas condições tais como serem 
estáveis em condições de alto vácuo, possuírem condutividade eléctrica superficial e ainda 
serem física e quimicamente estáveis quando da interacção com o feixe electrónico. Por 
exploração dos sinais resultantes da interacção dos electrões com a superfície da amostra 
pode-se aceder a um enorme conjunto de características, das quais se destaca a topografia 
e, se associada uma unidade de detecção de raios X, a composição química local. Estas 
informações são colectadas em imagens simultâneas que podem ser correlacionadas.  
Na figura 3.2 pode-se observar uma representação esquemática de um sistema de 
SEM. 
 
 
 
Figura 3.2 - Componentes principais de um microscópio electrónico de varrimento. Adapatado de [1]. 
 
 
A energia cinética do feixe primário de electrões, que abrange um gama de dezena 
de eV a algumas centenas de keV, é ajustada às características de espessura e estado da 
superfície da amostra. Com o sistema de focagem, constituído por lentes convergentes que 
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controlam intensidade e a geometria do feixe, o diâmetro do feixe na superfície da amostra 
é muito pequeno, podendo em alguns equipamentos ser inferior a 1 nm. É o diâmetro do 
feixe electrónico incidente e o volume de interacção e de emissão que determinam a 
resolução máxima e também o valor máximo da ampliação. A câmara onde é colocada a 
amostra é de alto vácuo (< 10 - 6 mbar), e a platina de suporte possibilita movimentos de 
translação em xyz, de rotação e inclinação da amostra. 
O modo mais corrente de operação dos sistemas de SEM, é a observação por 
electrões secundários (ES). Os electrões secundários são electrões de baixa energia, e 
consequentemente provêem de regiões da amostra próximas do ponto de impacto do feixe, 
conforme se ilustra na figura 3.1. A imagem adquirida por ES tem um forte contraste 
topográfico, e o resultado é uma imagem semelhante à que seria observada directamente. A 
informação acerca da distribuição do número atómico local da amostra é conseguida pela 
observação via electrões rectrodifundidos (ER). Os ER emergem de camadas relativamente 
profundas da amostra (figura 3.1) pois têm associada uma energia elevada, não muito 
diferente da do feixe primário. Na análise quantitativa da composição local, são usados os 
raios X característicos, cujo volume de interacção é ainda superior ao dos ER, geralmente 
de alguns micrómetros em condições normais de operação. 
O recurso à caracterização por SEM surgiu para colmatar a deficiente informação 
facultada pelos então responsáveis pelo crescimento das amostras, e para tentar identificar 
factores que pudessem explicar o comportamento das mesmas ao nível das propriedades 
ópticas e vibracionais. Numa fase preliminar da investigação dos filmes de InxGa1-xN, as 
medidas foram feitas num microscópio de varrimento convencional JEOLJSM35C, e num 
outro de efeito de campo JEOLJSM 6301F, ambos a operar no CEMUP-Centro de 
materiais da Universidade de Porto. Foi também usado o sistema do departamento de 
Engenharia Cerâmica e do Vidro da Universidade de Aveiro, um microscópio electrónico 
Hitachi S4100. 
Seguidamente apresenta-se o estudo de caracterização topográfica e de análise 
semi-quantitativa por microanálise (EPMA), realizado no CEMUP em quatro amostras de 
InxGa1-xN. Segundo as indicações dos fabricantes os quatro filmes de InxGa1-xN (espessura 
~0.1µm) foram crescidos a 700-800 ºC sobre uma camada (espessura ~2 µm) de GaN 
dopado com Si (GaN:Si), que tinha sido crescida a 1200 ºC. Apenas a composição nominal 
de InN seria diferente em cada amostra. 
As imagens da superfície das amostras são apresentadas na figura 3.3 por ordem 
crescente da respectiva composição de InN, entretanto determinada por EPMA. 
Imediatamente se conclui que, à data de crescimento das amostras da série S255#, não 
estava ainda optimizado o processo de controlo dos parâmetros de crescimento. 
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a) S255A  
 
 
b) S255F 
 
 
c) S255E 
 
 
 
d) S255B 
 
 
Figura 3.3 – Imagens da superfície das amostras de InxGa1-x observadas por SEM. 
 
Exceptuando o caso da amostra S255B, que é inequivocamente uma amostra 
policristalina, com grãos bem definidos, em todas as amostras da série S255# se 
identificam três regiões distintas, e que correspondem às zonas delimitadas pelos pequenos 
rectângulos. Assim foi adoptada uma metodologia de análise tendo em conta cada uma 
destas regiões que foram identificadas como: filme (F) (por ter uma distribuição local dos 
elementos mais representativa da estequiometria do filme), poro (P) e segregação (S). 
Pelas imagens observadas por ER, conseguiu-se ter uma indicação da distribuição do 
número atómico local, pois o coeficiente de retrodifusão é uma função crescente do 
número atómico [1]. Veja-se na figura 3.4 o caso das imagens registadas, no mesmo local 
das da figura 3.3 a) e d), para as amostras S255A e S255B. As regiões de segregação são 
muito brilhantes indicando que o valor médio local do número atómico é elevado.  
 
F 
P 
S 
10 µm 10 µm 
10 µm 10 µm 
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S255A 
 
 
S255B
 
Figura 3.4 - Imagens da superfície das amostras S255A e S255B observadas por ER. 
 
A ampliação foi aumentada para conseguir uma observação de pormenor da 
morfologia das amostras (figura 3.5), e observou-se que na amostra S255A, com menor 
composição, (figura 3.5 a)) a região de filme é mais compacta do que na S255E (figura 3.5 
b)). Esta última apresenta uma estrutura do tipo celular, todavia a forma hexagonal dos 
poros é comum à amostra S255E, e em ambos os casos parecem existir cavidades ainda 
incipientes. A qualidade do contraste permite ver alguns poros em profundidade, o que 
aponta para existência de um elemento mais leve, no interior. Na figura 3.5 b), conseguiu-
se captar um pormenor de uma zona de segregação com cerca de 7 µm, que se viu estar 
depositada sobre a superfície do filme e ser bastante mais espessa do que o filme. 
a) b) 
Figura 3.5 - Detalhe da superfície das amostras: a) S255A e b) S255E. Imagens observadas por ES no 
microscópio electrónico de efeito de campo. 
 
Em cada uma das regiões, S, P e F, foi feita a microanálise através dos espectros de 
raios X. A energia do feixe foi sendo ajustada até se encontrar as condições de energia que 
conduzissem a um volume de interacção não muito superior à espessura do filme, para que 
10 µm 10 µm 
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a camada inferior do GaN não contribuísse de forma significativa para a análise 
quantitativa. A energia do feixe primário foi fixada em 6 keV, por ser aquela que conduzia 
a um volume de interacção (0.1 - 0.2 µm) próximo da espessura nominal do filme, sem 
comprometer a excitação da linha L do Ga. A área de análise foi de 10 ×10 µm2. Na figura 
3.6 mostram-se os espectros de raios X das amostras S255A e S2555E. 
 
a-1 
 
a-2 
 
b-1 
 
b-2 
Figura 3.6 - Espectros de raios X detectados nas regiões designadas de “filme” e de “segregação” das 
amostras: a) S255A e b) S255E. 
 
A diferença na intensidade relativa do sinal do Ga e do In registada nos espectros 
de raios X nas “segregações” é clara quanto à sua natureza (figura 3.6 a-2 e b-2). Estas 
correspondem de forma inequívoca a gotas de índio metálico. Verificou-se que, em 
determinadas regiões das designadas “segregações”, era possível ultrapassar a espessura do 
filme, aumentando a energia do feixe para 10 keV, sem que se conseguisse observar sinal 
do Ga. Assim, estas regiões não correspondem à segregação do índio para a superfície, mas 
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sim a gotas de índio metálico que se depositaram à superfície do filme, à semelhança do 
que já tinha sido observado por outros investigadores quando a razão molar V/III era 
inferior a 15000 [2]. 
Os poros são cavidades com contaminações de átomos mais leves, o que justifica o 
facto de se terem conseguido observar em profundidade. O espectro registado na zona de 
filme apresenta uma relação de intensidade mais concordante com a estequiometria 
esperada nos filmes. Procedeu-se então à análise quantitativa do espectro de raios X 
detectado na zona de filme. Este processo necessitou que previamente fosse estabelecido o 
padrão de Ga, In e N e para isso foi usada uma amostra espessa de GaN de boa qualidade, 
para padrão do Ga e N. Para o In e restantes elementos foram usados os padrões da base de 
dados. A análise é feita em todo o volume de interacção, considerado homogéneo, com 
todos os elementos a 100%. Ao espectro original foi subtraída a contribuição dos restantes 
elementos. Apesar do processo de cálculo utilizado não permitir a imposição de uma 
estequiometria e a risca M do In mascarar a avaliação do N, foi contudo possível 
determinar a relação In/Ga com bastante confiança. Determinou-se então a fracção molar 
do InN, 
GaIn
Inx += , (3.1) 
assumindo que se mantinha a relação de 1:1 na fórmula unitária InxGa1-xN. Os resultados 
são apresentados na tabela 3.I. 
 
Tabela 3.I - Análise semi-quantitativa por EPMA. 
Amostra xEPMA 
S255A 0.04 
S255F 0.12 
S255E 0.13 
S201 0.29 
 
Sabendo que a determinação da composição por EPMA pode ser subestimada se o 
volume de interacção incluir poros, ou sobrestimada se este abranger regiões de segregação 
[3], foi caracterizada uma outra amostra (S201) (figura 3.7), mais espessa e que oferecia 
garantias de, dentro da resolução em profundidade desta técnica, ser bastante homogénea, 
como indicaram os espectros de emissão de raios X detectados em regiões diferentes da 
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amostra. Posteriormente o valor médio de x para a amostra S201 será determinado por 
espectrometria de dispersão de Rutherford e nessa altura serão comparados os valores de 
composição determinados por ambas as técnicas.  
 
 
 
 
Figura 3.7 - Aspecto da superfície da amostra S201 observada por ES e os espectros de raios X detectados 
em duas regiões diferentes.  
 
3.3 A difracção de raios X e sua aplicação aos filmes de InxGa1-xN 
Nas camadas epitaxiais de ligas, a deformação da rede contribui maioritariamente 
para a difracção coerente de Bragg. Utilizando a difracção de raios X, de elevada 
resolução, com recurso por exemplo a difractómetros de cristal duplo e triplo, é possível 
obter informação sobre parâmetros básicos de estrutura, que incluem a composição, estado 
de deformação e espessura das camadas à escala da subcamada [4].  
O método mais adequado para determinar o grau de relaxação e a composição de 
filmes finos faz-se através dos mapas de espaço recíproco (RSM), calculando os 
10 µm
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parâmetros da estrutura através de ângulos absolutos, determinados a partir dos máximos 
de difracção [5]. A aplicação desta metodologia às estruturas de InxGa1-xN/GaN [6] e a 
interpretação dos mapas de espaço recíproco com base no conceito de “linha de relaxação” 
[7, 8], permitiu distinguir entre gradientes de composição e de deformação nas epicamadas 
de InxGa1-xN [9].  
Os mapas de espaço recíproco que serão apresentados e discutidos neste trabalho 
foram extraídos a partir das medições efectuadas no difractómetro de alta resolução 
Hotbird, concebido e construído no Instituto Tecnológico e Nuclear. O feixe de raios X é 
gerado num ânodo de cobre a 18 kW, com as linhas características CuKα1, CuKα2 e CuKβ. 
Um monocromador de Ge (444) e duas fendas colocadas à entrada e saída do 
monocromador permitem seleccionar apenas a linha CuKα1 (λ = 1.54051 Å) e ajustar a 
resolução angular até um limite de 30 segundos de arco. Este sistema consiste num 
difractómetro de cristal duplo [4] e um goniómetro de sete eixos. O movimento angular (ω, 
φ, φ) da amostra numa mesa XYZ, esquematizado na figura 3.8, tem associado uma 
incerteza de 0.001º. 
 
 
Figura 3.8 - Representação esquemática da geometria associada ao movimento do difractómetro. 
 
O equipamento tem a particularidade de ter associado um detector de posição 
colocado no braço 2θ, que permite separar espacialmente as contagens do sinal de raios X 
numa direcção 2θ. Por conseguinte, apesar do detector estar num posição fixa 2θ e o 
varrimento ser feito em ω, este tipo de detector detecta simultaneamente os raios X 
difractados numa gama de 10º, e resolve as intensidades destes com uma resolução de    
~50 arco de segundo. Para construir um RSM, colecta-se o espectro de raios X numa gama 
de 2θ, para cada passo ∆ω, dentro do intervalo desejado em ω. Segue-se então a 
sobreposição de todas as medições de modo que a cada valor de intensidade é associado 
θ
φ 
2θ ω 
φ 
X 
Y 
Z 
amostra 
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um par (ω, 2θ). A matriz de coordenadas (ω, 2θ, I) é então transformada em coordenadas 
(qx, qz , I) do espaço recíproco.  
 
3.3.1 Conversão das coordenadas angulares em coordenadas do 
espaço recíproco 
Os cristais hexagonais são referidos a um sistema de quatro eixos cristalográficos, 
WW,YY,XX  e ZZ , em que os três primeiros são complanares, definindo ângulos de 120º, 
entre si e o ZZ é um eixo normal a esse plano. Qualquer face do cristal é então 
representada por quatro índices (h k i l) designados de índices de Miler-Bravais. Como a 
soma dos três primeiros índices é nula, geralmente o índice i é substituído por um ponto e a 
representação da face é substituída por (h k . l), em que i=-(h+k). 
Para obter as coordenadas do espaço recíproco assume-se a geometria de difracção 
de raios X, representada na figura 3.9. Considere-se uma superfície caracterizada pela 
normal erfíciesupnˆ , e sejam, respectivamente ik
r
e sk
r
 os vectores de onda incidente e 
difractado. A família de planos reticulares (hk.l) do cristal é caracterizada pelo 
espaçamento dhk.l, e tem uma orientação, em relação ao feixe de raios X incidente, expressa 
pelo ângulo θ.  
 
 
Figura 3.9 - Diagrama vectorial relativo à “reflexão” dos raios X por uma família de planos 
cristalográficos de um cristal. 
 
Facilmente se verifica que as projecções do vector id kkq
rrr −=  na direcção paralela, 
q//, e perpendicular, q⊥, à superfície são dadas por 
( )id// coscosq ωωλ
π −= 2  (3.2a) 
θ 
ωi 
[hk.l] 
dhkl 
qr
dk
r
ωd 
//uˆ
⊥uˆ
erfíciesupnˆ  
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( )id sensenq ωωλ
π +=⊥ 2 , (3.2b) 
onde se assume que o fenómeno ocorre sem variação do comprimento de onda da radiação 
incidente, ou seja que λ
π2== id kk
rr
. 
Quando a amostra é alinhada de modo a que θωω 2=+ di , isto significa que o 
vector qr  tem a mesma direcção da normal aos planos (hk.l). As equações (3.2.a) e (3.2.b) 
podem então ser reescritas como, 
 
( )( )ii// coscosq ωωθλ
π −−= 22  (3.3a) 
( )( )ii sensenq ωωθλ
π +−=⊥ 22 . (3.3b) 
 
Num varrimento simétrico (em que os planos de “reflexão” são paralelos à 
superfície da amostra) apenas é possível determinar a constante de rede c, uma vez que os 
filmes de InxGa1-xN são crescidos segundo a direcção [0001]. Neste sistema cristalográfico, 
o ângulo φ entre qualquer face (hk.l) e a face (0001), pode ser determinado através de [10] 
 
( )



 +++
=
2
2
22
2 4
3
3
4
c
alhkkh
a
c
lcosϕ . 
(3.4) 
 
 
Apenas os RSM em relação a planos assimétricos (φ ≠ 0) permitem extrair 
informação relativa às duas constantes de rede, a e c. Apesar das expressões (3.3) serem 
válidas para planos simétricos e assimétricos, não incluem o efeito de os eixos 
cristalográfico das diferentes camadas da amostra poderem não estar alinhados. No 
entanto, a partir da análise do RSM segundo um plano simétrico (φ = 0) é possível verificar 
se tal acontece e determinar o ângulo de correcção, uma vez que as faces paralelas à usada 
para alinhamento exibirão um ponto no espaço recíproco centrado em q// = 0 Å-1 [6]. 
Nos nitretos a razão c/a não varia muito e neste processo de medida, a utilização 
dos parâmetros geométricos do GaN foi imprescindível para localizar os planos de reflexão 
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associados às camadas do InxGa1-xN. Na tabela 3.II resumem-se os parâmetros geométricos 
calculados para os planos de “reflexão” (00.2) e (10.5), que foram os mais usados neste 
trabalho. 
 
 
Tabela 3.II - Parâmetros geométricos de difracção de raios X no GaN. 
h k l 
φ 
 / º 
2θ 
/ º 
ωi 
/ º 
ωe 
/ º 
0 0 2 0 34.57 17.28 17.28 
1 0 5 20.58 105.02 31.93 73.09 
 
Uma vez que se verifica que um vector recíproco *S
r
, associado a uma dada 
família de planos reticulares da rede directa, tem a direcção da normal a esses planos e o 
módulo (parâmetro de fila recíproca) proporcional ao inverso da distância reticular [10, 11] 
 
l.hkd
*S π2=r , (3.5) 
então as projecções paralela, q//, e perpendicular, q⊥, do vector recíproco q
r , correspondem 
a  
0
2
.hk
// d
q π=  (3.6a) 
l.d
q
00
2π=⊥ . (3.6b) 
 
A distância reticular dhk.l dos planos (hk.l), numa rede hexagonal, é dada por 
 
( ) 2222234
1
c
lhkkh
a
d l.hk
+++
= . 
(3.7) 
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Quando o eixo ω (ver figura 3.8) está perfeitamente alinhado com os planos 
cristalográficos (ver detalhes de alinhamento em [11]) os RSM podem ser obtidos numa 
escala absoluta e a cada par de coordenadas (q//, q⊥) no espaço recíproco corresponde um 
par de constantes de rede (a, c), relacionadas por 
 
( )

 ++= hkkh
q
a
//
22
3
42π  (3.8a) 
e 
⊥
=
q
lc π2 . (3.8b) 
 
A fim de exemplificar como é que a partir do RSM assimétrico é possível inferir se 
o filme de InxGa1-xN cresceu coerente com o substrato ou se relaxou, mostram-se, na figura 
3.10, os RSM assimétricos obtidos para duas amostras de InxGa1-xN, onde este efeito é 
bastante visível. 
a) 
2.15 2.2 2.25 2.3 2.35
5.85
5.9
5.95
6
6.05
6.1
6.15
20.5%
14%
17%
 
b) 
 
 
 
Figura 3.10 - Mapas de espaço recíproco assimétrico segundo o plano (10.5): a) amostra de InxGa1-xN 
coerente com o substrato virtual de GaN; b) amostra relaxada. Na figura, Lr e Lpse correspondem 
respectivamente à linha de relaxação e pseudomórfica. 
 
Na figura 3.10 a), os máximos de difracção do GaN e InxGa1-xN acontecem em 
pontos da rede recíproca que têm o mesmo valor de coordenada q//, o que significa que o 
valor da constante de rede a do InxGa1-xN coincide com o valor de a do GaN. O mesmo não 
GaN
InxGa1-xN 
(Lr)
(Lr) 
(Lpse) 
(Lpse) 
q⊥ / Å-1 q⊥ / Å
-1
q// / Å-1 q// / Å-1 
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se verifica no RSM da figura 3.10 b) onde o máximo de difracção do InxGa1-xN acontece 
sobre a linha de relaxação (Lr). Para além da linha de relaxação (Lr), em cada um dos 
mapas está ainda representada a linha de crescimento coerente (Lpse). Estas duas linhas 
estão conectadas por outras que representam, naquela direcção, um conjunto de pontos da 
rede recíproca. Cada uma destas direcções conduz a valores de (a, c) que, por aplicação da 
lei de Vegard [12], representam o mesmo valor de fracção molar de InN, daí serem 
designadas de linhas de iso-composição. 
 
3.4 Espectrometria de Retrodispersão de Rutherford/Channelling e 
sua aplicação aos filmes de InxGa1-xN 
De seguida abordar-se-ão os aspectos fundamentais da técnica de espectrometria de 
retrosdispersão de Rutherford (RBS), necessários à compreensão e interpretação dos 
resultados experimentais, tendo por base os textos de duas referências importantes na 
discussão deste tópico [13, 14]. 
Na figura 3.11 ilustra-se como é que a espectrometria de RBS é aplicada à análise 
de um filme fino, no caso ideal deste ter na sua composição dois elementos A e B com uma 
estequiometria AmBn e se encontrar depositado sobre um substrato. O feixe incidente de 
energia E0 (normalmente iões 1H ou 4He com energia entre 1.0 e 25 MeV) ao incidir no 
filme é dispersado elasticamente com uma energia característica do átomo i envolvido na 
interacção, Ei1. Note-se que o feixe de iões também perde energia no percurso que faz 
antes e depois da colisão. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.11 - Geometria experimental de RBS. Adaptado de [13]. 
 
Duas das geometrias mais utilizadas no equipamento de RBS são a geometria IBM 
e a geometria de Cornell. Na geometria IBM, o feixe incidente, a normal à superfície e o 
feixe detectado são complanares, enquanto que na geometria Cornell o detector é colocado 
E0 
θ1 
θ2 φ 
X 
Detector de 
ângulo Θ 
AmBn 
E1 
t 
E0 - Energia cinética do feixe 
incidente 
θ1 - ângulo de incidência  
θ2 - ângulo de dispersão 
t - Espessura do filme 
φ - ângulo de detecção do laboratório 
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logo abaixo do feixe incidente, de modo a que o feixe incidente e dispersado definem um 
plano vertical.  
O ângulo de inclinação θ coincide em ambas as geometrias com o ângulo θ1. A 
relação entre o ângulo de dispersão φ, θ1 e θ2 é: 
 
( ) 12 θϕπθ coscos −= ,  na geometria de Cornell  
e 
21 θθπϕ ±−= ,  na geometria IBM. 
a) 
 
 
 
 
 
 
 
b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.12 - Geometria Experimental: a) IBM; b) Cornell. 
 
A análise em energia dos iões retrodispersos, pelo sistema de detecção, conduz ao 
espectro da figura 3.13, em que o número de contagens por canal é representado em função 
do número do canal. O número do canal é linear com a energia do feixe retrodisperso, E1. 
 
∆+Σ= #E  1 , (3.9) 
 
onde #canal, Σ e ∆ correspondem ao número do canal, à largura em energia por canal 
(keV/canal) e à energia correspondente ao canal zero. As partículas cuja variação em 
energia caem dentro dos limites de Σ correspondem ao mesmo canal. Em primeira 
aproximação a origem da variação de energia Σ reside no facto das partículas 
retrodispersas emergirem de profundidades diferentes. Por conseguinte, cada canal de 
θ 
θ1 
θ2 
Detector 
φ 
E0 
θ
nˆ
φ 
Detector 
θ1 θ2
φ E0 
Ei 
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retrodispersão, relaciona-se com uma espessura diferencial ξo, no interior do filme alvo, de 
onde as partículas provêem [13]. 
No espectro surge um patamar correspondente a cada elemento, cuja largura é 
determinada pela perda de energia do feixe de iões no filme. Assim, o espectro de um alvo 
com átomos de diferentes elementos, pode ser visto como a sobreposição de espectros de 
RBS elementares, e o número de contagens H, a uma dada energia E1, que emergem de um 
alvo de AmBn é dado por 
 
( ) ( ) ( )111 EHEHEH BA += . (3.10) 
 
 
 
 
Figura 3.13 - Espectro de RBS de um composto AmBn supondo o substrato composto por elementos mais 
leves que os do filme. Adaptado de [13]. 
 
Cada elemento i do filme é identificado pelo factor cinemático Ki, definido como  
 
( )








+
+−==
i
i
i MM
cosMsinMM
E
EK i
1
12
1
22
1
2
0
1 ϕϕ , (3.11) 
 
onde M1 e Mi correspondem às massas atómicas da partícula incidente e do elemento i do 
filme. Como os parâmetros M1, E0 e φ são conhecidos M2 pode ser determinado e o 
elemento i identificado.  
A espessura t do filme alvo é calculada a partir da secção eficaz de paragem, [ε]i, de 
cada elemento i. Esta quantidade corresponde à razão entre o valor de energia perdida e o 
C
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CAPÍTULO 3 TÉCNICAS COMPLEMENTARES DE CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 
Estudo de Transições Electrónicas e Vibracionais em Filmes Finos de InxGa1-xN 45 
número total de átomos do elemento i, por unidade de área, que participam na colisão e 
relaciona-se com o factor cinemático Ki segundo a expressão, 
 
[ ]
saídaentrada EE
i
i dX
dE
cosdX
dE
cos
K
 2 1
1
θθε += . (3.12) 
 
Como cada canal de retrodispersão se relaciona com uma espessura diferencial ξo, 
então a energia associada a um dado canal é  
 
[ ] ( )ioi NE ξε=∆ , (3.13) 
 
onde N é a densidade atómica do filme alvo. 
A expressão (3.13) permite converter um intervalo de energia, num dado número de 
átomos do elemento i por unidade de área. Uma vez determinada a densidade areal atómica 
para cada elemento, (Nt)i, esta é convertida na espessura do filme se conhecida a densidade 
atómica do composto, NAB, através de 
 
( ) ( )
AB
B
B
AB
A
A
N
Nt
N
Ntt == , (3.14) 
 
onde as densidades atómicas de cada elemento são calculadas considerando as seguintes 
relações 
AB
ABAB
A M
NmN 0ρ=  (3.15a) 
 
AB
ABAB
B M
NnN 0ρ= , (3.15b) 
em que N0 o é número de Avogadro, MAB = mMA + nMB a massa molecular do composto 
AmBn e ρAB a respectiva massa volúmica. 
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Naturalmente que o número de contagens registadas no espectro, num dado canal 
de energia, é proporcional à densidade areal, ou seja 
( ) ( ) 


 Θ=
1θ
ξϕσ
cos
N
,EQH ioii , (3.16) 
 
onde Q representa o número de iões incidentes e σi (E, φ) a secção eficaz do elemento i. 
Quando a interacção é puramente Coulombiana (dispersão de Rutherford), a secção 
eficaz pode ser calculada através de 
 
( ) ( )
( )2122124
2
1
22
1
2
222
1
4
4 ϕϕ
ϕϕ
ϕσ
sinMMsinM
cosMsinMM
E
eZZ
d
,Ed
ii
ii
iR
−×




+−
×


=Θ , 
(3.17) 
 
onde Z1 e Zi representam o número atómico do ião incidente e do elemento i, 
respectivamente. O número de partículas detectadas é proporcional à secção eficaz, pelo 
que as contagens aumentam rapidamente com a diminuição da energia do feixe E1, 
segundo ∝ E-2. 
Substituindo (3.13) em (3.16) obtém-se 
 
( ) [ ] 


 ∆Θ=
1θεϕσ cos
EQ,EH
i
i
ii . (3.18) 
 
Aplicando a expressão (3.18) para cada elemento A e B, do composto binário AmBn 
pode-se calcular a relação estequiométrica do composto utilizando 
 
( )[ ]
( )[ ]ABAB
AB
BA
A
B
,E
,E
H
H
m
n
εϕσ
εϕσ



= . (3.19) 
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Na maioria das situações é usada a aproximação à energia de superfície, o que 
significa que os valores de σi (E, φ) e [ ]ABiε  são calculados para a energia de incidência E0 
[14]. 
Tipicamente a incerteza em (Nt)i é cerca de ±3%, e na razão estequiométrica da 
ordem de ~10% [13]. 
Pelo que se acabou de expor a determinação da estequiometria por esta técnica não 
requer qualquer padrão, é um método absoluto. Contudo é muito pouco sensível (~10-1) a 
elementos leves contidos ou sobre matrizes constituídas por outros mais pesados. No caso 
dos elementos pesados ou moderadamente pesados, mas em matrizes com elementos leves, 
a sensibilidade é razoável (10-4) [13]. Em todo o caso a qualidade da superfície e das 
interfaces, como no caso de estruturas múltiplas, pode comprometer a análise quantitativa. 
Na maior parte das situações, o RBS não é uma técnica destrutiva. A resolução em 
profundidade a que se pode aceder é talvez um dos aspectos que a torna tão importante 
como técnica de caracterização estrutural de filmes finos. A maior parte das experiências 
são realizadas com uma geometria em que a incidência é praticamente perpendicular à 
superfície da amostra, utilizando um feixe de iões 4He+ e um detector colocado próximo de 
180º. Nesta condições, e quando a resolução em energia é tipicamente de 15 - 18 keV, a 
resolução em profundidade que se atinge é de 10 - 30 nm, consoante a densidade do 
material. Uma maneira simples de aumentar a resolução em profundidade é inclinar a 
amostra relativamente à direcção do feixe incidente, pois a escala em profundidade do 
espectro de retrodispersão varia segundo 1/cosφ. Contudo a inclinação da amostra aumenta 
a área iluminada da amostra em 1/cosφ, e como consequência o diâmetro efectivo do feixe 
pode aumentar em vários milímetros, o que é importante pois, no caso de se verificarem 
heterogeneidades laterais de espessura e de composição isso pode afectar a resolução em 
profundidade. As experiências de RBS que se discutem ao longo desta tese foram 
realizadas no departamento de Física do Instituto Tecnológico e Nuclear, empregando um 
feixe de iões 4He+ com uma energia de 2.0 MeV. As condições experimentais dependeram 
da câmara utilizada, em alguns casos foi utilizada a geometria IBM, com a detecção a 140º 
(Θ = 3.4 msr) e a 180º(Θ = 18 msr), com uma resolução de 15 e 30 keV, respectivamente. 
Noutras experiências foi usada a geometria Cornell, com detecção a 160º (Θ = 1.55 msr) e 
180º (Θ = 18 mrs), com uma resolução de 13 e 16 keV, respectivamente. 
Até ao momento a amostra alvo foi analisada como se de um material amorfo se 
tratasse, onde os átomos se encontram aleatoriamente distribuídos. No entanto, num 
material cristalino, para determinadas geometrias de incidência surge o designado efeito de 
canalização iónica. Isto acontece quando a direcção do feixe incidente é praticamente 
paralela aos eixos cristalográficos do material, e o feixe incidente sofre reflexões de 
pequenos ângulos que o obrigam a avançar e assim vai penetrando no material conduzido 
entre as linhas de átomos, sem sofrer retrodispersão como se representa esquematicamente 
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na figura 3.14. A maneira corrente de encontrar as direcções de canalização é inclinar a 
amostra e efectuar um varrimento em torno do eixo incidente (varrimento azimutal em φ). 
Num varrimento angular, observa-se a diminuição drástica das contagens quando o feixe 
incidente coincide com a direcção dos eixos cristalográficos da amostra. A canalização 
num cristal perfeito é caracterizada pelo ângulo crítico Φ e o rendimento mínimo χmin. É 
importante salientar que, mesmo num cristal perfeito, o espectro de RBS alinhado numa 
direcção de canalização exibe um pico característico - pico de superfície - resultante das 
primeiras monocamadas deslocadas. A área do pico de superfície corresponde ao número 
de átomos por unidade de área presentes nas primeiras monocamadas da amostra. O χmin ao 
longo de uma dada direcção é definido pela razão entre o número de contagens do espectro 
alinhado e o espectro aleatório, na mesma gama espectral. 
 
 
 
Figura 3.14 - Representação esquemática do efeito de canalização observado quando o alvo é cristalino. 
Adaptado de [13]. 
 
 
A qualidade das camadas epitaxiais e a distorção da rede de um filme crescido 
sobre um substrato com valores diferentes nas constantes de rede, podem ser averiguadas 
utilizando o efeito de canalização e conhecida a respectiva simetria da estrutura cristalina 
[14]. Uma vez conhecida a estrutura cristalina do material é possível determinar o ângulo 
de inclinação esperado para um dado varrimento angular, sabida a relação deste com as 
constantes de rede. A estrutura que interessa aqui explorar é naturalmente a wurtzite. Na 
figura 3.15 encontra-se identificado o plano de varrimento usado nas experiências em que 
Dependência angular 
de retrodispersão 
Φ: INCIDÊNCIA DE CANALIZAÇÃO 
θ : INCIDÊNCIA ALEATÓRIA 
Φ θ  
Φ 
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foi utilizado o efeito de canalização considerando a simetria hexagonal da rede cristalina 
do material que se está a investigar.  
 
 
 
Figura 3.15 - Geometria do varrimento angular no plano ( )1021 que foi utilizado nas experiências de 
canalização. 
 
Da figura deduz-se que  
 
c
atg 3=Φ . (3.20) 
 
 
A técnica de RBS desempenhou um papel crucial na determinação da fracção molar 
do InN nos filmes de InxGa1-xN, pois como se explicou anteriormente, é possível 
quantificar o valor de x, com resolução em profundidade, independentemente do estado de 
tensão dos filmes, sem recurso a um padrão. Na figura 3.16 comparam-se os espectros de 
RBS, aleatório e alinhados ao longo de [0001], para duas amostras de InxGa1-xN, com 
qualidade cristalina e homogeneidade composicional distintas, a fim de exemplificar o 
potencial desta técnica ao nível da caracterização estrutural dos filmes que se estão a 
estudar. O espectro da figura 3.16 a) é um dos exemplos em que, devido às diferenças de 
espessura entre a camada InxGa1-xN e GaN, não se verifica a sobreposição do sinal do Ga e 
do In pertencentes ao filme de InxGa1-xN. Está-se perante uma amostra de InxGa1-xN com 
uma óptima qualidade cristalina, patente na diferença de contagens entre o espectro 
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alinhado segundo <0001> e o aleatório, quantificada pelo valor bastante baixo do 
rendimento mínimo χmin= 2.4% ao longo da direcção <0001>. Já no exemplo da figura   
3.16 b), o filme de InxGa1-xN é consideravelmente mais espesso, e com uma qualidade 
cristalina muito inferior à do filme anterior, como se pode apurar pela semelhança entre o 
espectro alinhado e aleatório, que conduz a um valor χmin= 78% na direcção de 
crescimento. Nesta amostra, a dependência esperada com 1/E2 no número de partículas 
retrodispersas, à medida que o feixe entra na amostra, observa-se apenas no sinal do Ga 
correspondente à janela espectral da buffer de GaN. Na região espectral do filme de   
InxGa1-xN, o sinal do In diminui à medida que o feixe penetra na amostra até ao canal 675, 
a partir do qual os sinais do Ga e do In, correspondentes ao filme de InxGa1-xN, se 
começam a sobrepor. Este comportamento indica qualitativamente que a fracção molar de 
InN está a diminuir em profundidade, ou seja a amostra tem uma distribuição de In em 
profundidade que não é uniforme, verificando-se um enriquecimento em In para a 
superfície.  
 
a) 
 
100 200 300 400 500 600 700 800
0
2
4
6
8
In0.109Ga0.891N
buffer GaN
Substrato
de safira
Energia / MeV
O
Al
Ga
In
 Aleatório
 eixo <0001> 
 simulação
Co
nt
ag
en
s /
10
3
# Canal
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
 
b) 
 
200 400 600 800
0
2
4
N
x 1.44
InxGa1-xN
buffer de GaN
Energia / MeV
Ga
In
 Random
 <0001> axis
 Simulation
Co
nt
ag
en
s /
10
3
# Canal
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
 
Figura 3.16 - Espectros de RBS das amostras AEC51 a) e S201 b). 
 
A análise quantitativa da espessura e da composição a partir dos espectros de RBS, 
foi feita recorrendo ao Programa RUMP [15], um dos mais conhecidos e utilizados para 
efectuar a simulação dos espectros de RBS. Este programa requer certos parâmetros de 
entrada, tais como a geometria de detecção, o ângulo sólido de detecção, a resolução do 
detector, o feixe de energia utilizado e a respectiva energia. A estrutura da amostra é 
simulada através duma estrutura em camadas, cuja espessura e composição são pré 
definidas. No caso das amostras de InxGa1-xN, o substrato é de GaN/Al2O3 com uma 
estequiometria que se conhece à priori. Assim é necessário apenas actuar sobre a espessura 
da camada de GaN e de Al2O3, no processo de ajuste. Para simular a região espectral 
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correspondente ao filme de InxGa1-xN, este, se necessário, é subdividido em camadas, cujo 
número, composição x e espessura são então ajustados até que o espectro simulado traduza 
o experimental. 
Nos espectros da figura 3.16 pode-se comparar o espectro simulado e o espectro 
experimental obtidos para cada uma das amostras. Na tabela 3.III encontram-se os 
resultados da simulação para cada uma das amostras. 
 
 
Tabela 3.III - Resultados da simulação do espectro aleatório de RBS utilizando o 
código RUMP. 
AEC51 S201 
 
x  d /nm x 
d 
/nm 
0.33 51 
0.29 63 
0.28 25 
0.26 25 
0.24 20 
0.20 37 
InxGa1-xN 0.109 50 
0.07 66 
GaN - 675 - >2000 
 
 
A simulação do espectro de RBS da amostra S201 foi reanalisada com um outro 
programa (IBA DataFunaceNDFv7.9x) [16 - 18], incluindo o efeito de rugosidade [19] e 
de dispersão dupla [20]. O espectro experimental foi simulado subdividindo a espessura 
total do filme em duas subcamadas, uma mais delgada (50 nm) com x = 0.32, próxima da 
superfície, e uma outra mais espessa (172 nm) com x = 0.26. As melhores condições de 
simulação foram conseguidas quando introduzido o parâmetro de rugosidade, σ = 40 nm, 
na camada mais espessa. Determinando a composição ponderada, tendo em consideração a 
respectiva espessura, obtém-se um valor de x ≅ 0.27. Aplicando o mesmo raciocínio aos 
resultados da tabela 3.III, para esta amostra obtém-se x ≅ 0.28 para os primeiros ~221 nm 
de filme. O acordo encontrado utilizando os dois modelos de simulação é bastante bom. 
Verifica-se que a simulação com o código RUMP conduz a um valor de espessura 
superior, o que se atribui ao facto de não se ter considerado a correcção devida ao 
espalhamento da energia do feixe à medida que este vai entrado na amostra - fenómeno de 
Straggling [13]. Este efeito tem como consequência a diminuição da resolução em 
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profundidade e em massa, e pode explicar a necessidade de introduzir na simulação mais 
uma camada, com uma composição inferior. 
Note-se que a composição da amostra S201 determinada por EPMA, quando 
analisada uma espessura de filme entre 100 e 200 nm, é x ≅ 0.29 (ver tabela 3.II). Este 
resultado corresponde à composição média ponderada encontrada nos primeiros 164 nm de 
filme na simulação do espectro de RBS. Assim, uma vez garantida a equivalência na 
espessura de filme que está a ser examinada, conclui-se que, nesta amostra, as duas 
técnicas conduzem praticamente ao mesmo valor de composição. 
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Capítulo 4 Técnicas complementares de caracterização 
óptica  
4.1 Introdução 
Um dos processos que envolve a emissão de radiação por uma amostra é a 
luminescência e o outro é a dispersão não elástica da luz (ex. Dispersão Raman). Neste 
capítulo apenas se aborda o primeiro destes processos, enfatizando a sua importância na 
aplicação da técnica de espectroscopia Raman Ressonante ao estudo das propriedades 
vibracionais dos filmes de InxGa1-xN.  
Nas secções seguintes serão apresentadas as técnicas de absorção (ABS), de 
fotoluminescência (PL) e de excitação da fotoluminescência (PLE), nas suas características 
gerais e específicas ao estudo dos filmes de InxGa1-xN. 
Neste capítulo são examinados os resultados da investigação sobre a natureza da 
emissão a 1.88 eV detectada numa amostra parcialmente relaxada, durante o estudo da 
evolução do fonão A1(LO) ao longo da direcção de crescimento.  
 
4.2 Absorção óptica no Visível-UV: detalhes experimentais 
Os espectros de absorção, importantes na análise dos resultados apresentados ao 
longo desta tese, foram registados à temperatura ambiente num espectrómetro Shimadzu 
UV-2100, que cobre a gama de comprimentos de onda de 190-900 nm. Este equipamento 
inclui uma lâmpada de Halogéneo e de Deutério e um fotomutiplicador R-928. Todos os 
espectros foram corrigidos à resposta do sistema. A incerteza é de ±0.3 nm quando a 
largura da fenda é de 0.2 nm. A luz incide na amostra com um ângulo de 5º. Para que a 
secção iluminada da amostra e da referência (ar) fossem iguais foram feitas duas máscaras 
opacas com uma abertura circular de igual diâmetro, uma para colocar no suporte da 
amostra e outra no suporte da referência.  
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Figura 4.1 - Montagem experimental usada na aquisição dos espectros de absorção adquiridos no 
Shimadzu UV-2100. L-Lâmpada; F-Fotomultiplicador.. 
 
 
4.3 Fotoluminescência e excitação da fotoluminescência no      
vísivel-UV: detalhes experimentais 
Os espectros de emissão em estado estacionário, no modo de emissão (PL) e no 
modo de excitação (PLE) foram medidos no intervalo de temperatura de 12 a 300 K. Para 
baixar a temperatura da amostra até 12 K, esta é inserida na ponta fria de um criostato de 
ciclo fechado, refrigerado a hélio, que é mantido em vácuo (10-5-10-6 Torr) através de um 
sistema de vácuo que inclui bombas difusora e rotativa. A regulação da temperatura na 
amostra foi conseguida com um termopar de Cromel(NiCr)-Ouro e uma resistência de 
aquecimento, ambos colocados na ponta fria e ligados à unidade controladora de 
temperatura. 
Os espectros de PL foram obtidos num espectrómetro Jobin Yvon-Spex (HR 460) 
acoplado a um foto multiplicador Hamamatsu R928. Como fonte de excitação foi usada 
uma lâmpada de arco de Xénon (150 mW) acoplada a um monocromador Jobin Yvon-Spex 
(Triax 180). O monocromador de excitação funciona com uma rede de 1200 linhas/mm 
(50x50mm) com uma resolução de 0.3 nm e uma dispersão linear de 3.53 mm-1. O 
espectrómetro funciona com uma rede de difracção de 1200 linhas/mm com uma resolução 
espectral ≤ 0.07 nm (λ = 546 nm) e uma dispersão linear de 1.76 nm/ mm. Todos os 
espectros de PL foram corrigidos à resposta do detector. A configuração usada na 
montagem experimental está descrita na figura 4.2. 
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Figura 4.2 - Montagem experimental usada na aquisição dos espectros de PL e PLE no visível/UV. L- 
lâmpada; F- fotomultiplicador; CT- controlador de temperatura. 
 
Os espectros de PLE foram medidos, fixando a energia de detecção no 
monocromador de emissão e varrendo os vários comprimentos de onda de excitação. 
 
4.4 Estudo da emissão a 1.88 eV observada numa amostra crescida 
acima da espessura crítica e sua relação com a estrutura da amostra 
Os processos de recombinação nas estruturas quânticas simples (SQW) e múltiplas 
(MQW) de InxGa1-xN/GaN têm sido bastante estudados. Um comportamento geralmente 
observado na emissão destas estruturas é o desvio elevado para o azul com o aumento da 
temperatura ou com o aumento da injecção de portadores [1-3]. Várias propostas têm vindo 
a ser apresentadas para explicar tais resultados. Certos autores têm explorado a ideia 
associada à presença de estados localizados na cauda das bandas electrónicas (band-tail-
States) [4], através duma distribuição gaussiana da densidade de estados [1] ou por 
localização dos excitões em pontos quânticos (QD) [5, 6]. Uma outra interpretação associa 
o desvio da luminescência para maiores valores de energia aos campos piezoeléctricos 
induzidos pelo estado de tensão residual das epicamadas [1, 2, 7]. Contudo, só muito 
recentemente foi apresentado um estudo que compara a dependência do desvio da emissão 
com a densidade óptica de excitação, observada em camadas simples de GaN, InxGa1-xN 
/GaN e MQW de InxGa1-xN/GaN [8]. Os autores deste estudo propuseram dois mecanismos 
distintos para explicar o desvio para o azul com o aumento da densidade óptica de 
excitação nestas estruturas: i) nas epicamadas o desvio deve-se ao preenchimento dos 
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estados localizados associados às regiões ricas em In; ii) nas estruturas MQW tal efeito 
surge devido ao efeito de blindagem do campo eléctrico de polarização.  
Na figura 4.3 mostra-se o espectro de PL a 12 K da amostra STR117 quando 
excitada com um comprimento de onda de 350 nm. Este apresenta duas bandas de emissão 
localizadas a 1.87 eV (P1) e 2.58 eV (P2), com larguras a meia altura (FWHM) de         
130 meV e 100 meV, respectivamente. Associada à banda de emissão principal, P1, 
observa-se uma componente espectral que se entende para maiores valores de energia, 
dando um carácter bastante assimétrico à emissão P1. Nesta região é geralmente observada 
a designada banda de emissão amarela do GaN [9,10]. No InxGa1-xN também têm sido 
referenciados estudos [11] sobre uma banda de emissão semelhante à banda de emissão 
amarela do GaN que é atribuída à recombinação de pares dador-aceitador (DAP) distantes, 
consequência da presença de dadores superficiais e aceitadores profundos, residuais ou 
intencionalmente incorporados no material. Com o objectivo de identificar qual a absorção 
que está na origem de P1 e da componente assimétrica que lhe está associada, foi feito um 
estudo sistemático por PLE.  
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Figura 4.3 - Espectro de PL da amostra STR117, registado a 12 K, utilizando um comprimento de onda 
de excitação de 350 nm. 
 
Na figura 4.4 mostram-se os espectros de PLE, registados a 12 K, monitorizando a 
emissão desde 2.10 eV até à energia correspondente ao máximo da emissão P1. Analisando 
os espectros, não se observa qualquer vestígio do limiar de absorção do GaN, sendo apenas 
identificado o limiar de absorção do InxGa1-xN. Verifica-se ainda que este varia com a 
energia de detecção, diminuindo para valores decrescentes da energia de detecção.  
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Figura 4.4 - Espectros de PLE, registados a 12K, monitorizando a energia de detecção ao longo da 
banda de emissão P1. 
 
Na tentativa de identificar a natureza das recombinações associadas às bandas de 
emissão P1 e P2, foi medido, a baixa temperatura, o tempo de decaimento, monitorizando a 
energia de detecção ao longo do espectro de PL (~2.60 eV, 2.00 eV, 1.92 eV, 1.88 eV e 
1.80 eV), excitando com uma energia de 3.2 eV (figura 4.5 a). As experiências foram 
realizadas num sistema convencional que inclui uma câmara “streak” e um impulso de      
2 ps, obtido por duplicação da frequência da radiação proveniente da cavidade de um laser 
de Al2O3:Ti. Este trabalho foi realizado na Universidade de Montpellier, no âmbito da 
colaboração existente com a Universidade de Aveiro. 
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Figura 4.5 - a) Decaimento registado a 8 K, monitorizando a emissão ao longo da banda de emissão P1. 
b) Dependência do tempo de decaimento τ10 com a energia de detecção. 
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Como se verifica pela figura 4.5 a) a escala de tempo medida está dentro dos 
valores esperados para recombinações de origem excitónica. Da figura 4.5 a) constata-se 
ainda que, qualquer que seja a energia de detecção, o tempo de decaimento da emissão não 
pode ser descrito por uma lei exponencial simples. Para caracterizar este tipo de 
comportamento, usou-se o tempo de decaimento para o qual a intensidade de emissão é 
reduzida a 1/10 do seu valor máximo (τ10) [12] e fez-se a sua representação em função das 
energias de emissão (figura 4.5 b)). Verifica-se que valor de τ10 aumenta para menores 
valores da energia de emissão. 
Uma vez afastada a hipótese das emissões P1 e P2 terem origem em defeitos dentro 
da banda proibida, procedeu-se ao estudo da evolução do espectro de PL com a 
temperatura, cujos espectros se expõem na figura 4.6 a).  
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Figura 4.6 - a) Evolução dos Espectros de PL com o aumento da temperatura da amostra;  
b) Dependência da energia de hiato, Eg e da posição da emissão P1 com a temperatura. 
 A título de comparação é também representada a dependência do Eg(T) do GaN. 
 
Com o aumento da temperatura de 12 K até 150 K a emissão vermelha P1 sofre um 
desvio de ~ 24 meV para maiores valores de energia. Fixando o monocromador de emissão 
no máximo da emissão P1, foram registados espectros de excitação para cada temperatura. 
Uma característica comum que tem sido observada, independentemente da técnica de 
preparação deste material, é a forma dos espectros de absorção ou de PLE. A partir  dos 
espectros de PLE da figura 4.4, facilmente se verifica que estes não podem ser descritos 
pela expressão,  
 
( ) [ ]21gEEE −∝α  (4.1) 
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a qual subentende que não ocorra qualquer absorção a energia inferior à energia de hiato 
fundamental, Eg, quando as transições electrónicas são directas, ou seja o Eg corresponde a 
uma singularidade da função descrita pela equação (4.1). O que se observa é um aumento 
exponencial da intensidade formando o que se designa por cauda de estados de energia. É 
bem conhecida a correlação entre transições que envolvem a cauda de estados das bandas 
electrónicas e a forma exponencial na região do limiar de absorção [4]. Para esta 
distribuição da densidade de estados de energia podem contribuir, para além da 
perturbação nas bandas electrónicas em resultado da distribuição aleatória do átomo A no 
cristal misto AxB1-xC [13], outros factores, tais como deslocações, lacunas e desordem 
composicional macroscópica [4, 13]. Na análise dos espectros de absorção e de PLE das 
amostras de InxGa1-xN, tem sido bastante útil o ajuste a uma função sigmoidal, dada pela 
equação (4.2), definida em função de dois parâmetros, a energia de hiato efectivo Eefg e o 
parâmetro de alargamento ∆E [6,14], que equivale à conhecida cauda de energia de 
Urbach [15]. 
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0αα  
(4.2) 
 
Cada um dos espectros de PLE foi então ajustado à função sigmoidal da equação 
(4.2) e determinou-se o Eefg para cada temperatura. É importante salientar que os espectros 
de PLE só foram ajustados à função da equação (4.2) depois de retirada a contribuição da 
intensidade associada à cauda da luz directa da lâmpada. As modelações de intensidade 
detectadas no patamar de absorção, são devidas a fenómenos de interferência. 
No gráfico da figura 4.6 b) compara-se a evolução com a temperatura do Eefg 
relativo à emissão P1 e a posição espectral a que esta ocorre. Os resultados experimentais 
mostram que entre 12 K e 50 K, o máximo da emissão P1 sofre um pequeno desvio para 
menores energias, em resultado da diminuição do Eefg com o aumento da temperatura. 
Acima de 50 K o Eefg da amostra de InxGa1-xN diminui progressivamente, seguindo a 
mesma tendência do Eg do GaN [16], contudo o máximo da emissão P1 desvia-se 
progressivamente para valores superiores de energia. 
O desvio para o azul observado na emissão P1, e o preenchimento dos estados da 
cauda das bandas electrónicas com o aumento da temperatura da amostra, podem ambos 
ser explicados qualitativamente por um modelo de localização [17], seja baseado na 
recombinação em estados localizados, com origem em flutuações de potencial, seja na 
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recombinação em estruturas semelhantes a QD, mais ricas em índio, imersas numa matriz 
onde composição de índio é inferior. Assim, o desvio na banda de emissão P1 pode ser 
interpretado como resultante da termalização da população de portadores a partir dos 
estados localizados [2, 8]. O aumento do tempo de decaimento à medida que se diminuiu o 
valor da energia de detecção seleccionada ao longo da banda espectral P1 é outra evidência 
experimental que suporta esta interpretação. A banda de emissão P2, tem um tempo de 
decaimento menor e extingue-se mais rapidamente com a temperatura do que a P1. 
Contudo, não foi possível identificar nos espectros de PLE, o limiar de absorção associado 
à emissão P2, pois trata-se de uma banda de emissão muito pouco intensa quando 
comparada com P1. À luz do modelo de localização, a transferência de portadores para as 
zonas de mínimos de potencial, responsáveis pela emissão P1, pode explicar a diferença na 
a intensidade relativa das emissões P1 e P2. 
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Figura 4.7 - a) Mapa de espaço recíproco calculado a partir do espectro de HXRD, registado para o 
plano assimétrico de reflexão ( )5110 . b) Imagem da superfície da amostra STR117 adquirida por 
espectroscopia electrónica de varrimento. 
 
A influência da composição, x, e do estado de tensão nas propriedades ópticas do 
InxGa1-xN são problemas complexos, ainda em discussão [18-23]. No caso da amostra em 
análise, a caracterização estrutural por HXRD revelou que esta não tinha passado por um 
processo de relaxação uniforme ao longo da direcção de crescimento e que existiam 
flutuações de composição também ao longo da direcção de crescimento (figura 4.7 a)). A 
composição média varia de ~0.20 (região pseudomórfica junto à interface InxGa1-xN/GaN 
até 0.24 próximo da superfície do filme. Recorrendo à relação estabelecida por Martin et al 
InxGa1-xN 
Lr 
Lco 
GaN 
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[25] que relaciona a composição local e a energia de emissão que lhe está associada, 
quando ambas as grandezas são medidas simultaneamente, a composição local 
correspondente a cada uma das emissões P1 e P2 é de x ≈ 0.40 e x ≈ 0.23, respectivamente. 
Este resultado quando correlacionado com as características estruturais das amostra, indica 
que a banda de emissão a ~2.58 eV corresponde à transição banda a banda da parte do 
filme que se encontra praticamente relaxada, enquanto que a emissão P1 pode apenas estar 
associada a regiões ricas em In, que por terem dimensões muito reduzidas não podem ser 
identificadas nos espectros de raios X. É bastante provável que esta emissão esteja 
associado às pequenas ilhas que se observam na imagem da figura 4.7 b), formadas 
espontaneamente quando a espessura do filme ultrapassa o valor crítico hc(x). 
Na tentativa de correlacionar as emissões P1 e P2 com as características estruturais, 
foi feito um estudo semelhante numa amostra (STR117-E30s) preparada a partir da 
amostra STR117, por acção química de uma solução de NaOH/KOH fundida no ponto 
eutético (230 ºC). A superfície da amostra depois do ataque químico, foi inspeccionada por 
SEM e o aspecto é o observado na figura 4.8 a). Com o ataque químico a espessura do 
filme de InxGa1-xN reduziu-se em cerca de 96 %, bem visível no espectro de RBS da figura 
4.8 b), onde os espectros antes e depois do ataque químico são comparados. Para melhorar 
a resolução em profundidade, ambos os espectros foram registados, fazendo o varrimento 
aleatório com ângulos de incidência elevados.  
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Figura 4.8 - a) Imagens da superfície da amostra STR117-30S adquirida por SEM. b) Espectros de RBS 
com varrimento aleatório com θ = 30º (amostra STR117-E30s) e θ = 47º (STR117). As linhas verticais 
indicam os canais correspondentes às energias de dispersão dos diversos elementos químicos e as 
horizontais indicam a localização em profundidade. 
 
O espectro de PL da amostra STR117E-30s foi medido a baixa temperatura, 
excitando com um comprimento de onda de 350 nm (figura 4.9). Após o ataque químico as 
bandas de emissão vermelha (P1) e azul (P2) deixam de ser detectadas, e surge uma banda 
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de emissão (P3) extremamente larga (FWHM ~300 meV) e assimétrica, com um máximo 
intensidade localizado a ~2.15 eV.  
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Figura 4.9 - Comparação entre os espectros de PL das amostra STR117 antes e depois do ataque 
químico. Os espectros foram adquiridos a 12 K, excitando com um comprimento de onda de 350 nm. 
 
Para identificar a região espectral de absorção da amostra que contribui para a 
banda de emissão P3 foram feitos espectros de PLE, varrendo a energia de detecção de 
1.99 eV a 2.40 eV. Os espectros de PLE revelaram (figura 4.10) que se trata de uma banda 
complexa com diferentes contribuições. Nos espectros de PLE, registados quando se 
monitorizam energias de emissão superiores a 2.1 eV, apenas o limiar de absorção do GaN 
é identificado, o que significa que apenas o GaN está a contribuir significativamente para a 
luminescência detectada nesta gama espectral. Contudo, quando o monocromador de 
emissão é fixado a 2.0 eV, o espectro de PLE apresenta um nova singularidade a ~2.8 eV, 
que se atribui à absorção no filme de InxGa1-xN que não foi removido pelo ataque químico.  
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Figura 4.10 - Espectros de PLE, monitorizando a energia de detecção ao longo da banda de PL. 
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Na hipótese de também a safira poder estar a contribuir para a banda de emissão P3, 
pois está-se numa região muito próxima das transições intra-iónicas do Cr3+ [26] também 
visíveis no espectro de PL, monitorizou-se o PLE precisamente na linha de emissão mais 
intensa do Cr3+ (~1.79 eV) e comparou-se com o PLE a 2.00 eV (figura 4.11). Constatou-
se porém, que as transições intra-iónicas têm um espectro de PLE bastante característico 
[26], onde são bem visíveis as duas bandas de absorção a ~2.4 eV e a ~3.0 eV, esperadas 
para o Cr3+ na safira, e que se distingue perfeitamente do espectro de PLE monitorizado a 
~2.00 eV. Consequentemente a banda P3, corresponde fundamentalmente a uma emissão 
originada no filme residual de InxGa1-xN. Todavia, a diferença entre a energia de absorção 
e de emissão (200 meV) - desvio de Stokes - é muito mais elevada do que qualquer dos 
valores publicados para este material [6, 26]. Este resultado sugere que esta emissão não 
esteja relacionada com uma transição banda a banda, mas tenha uma origem diferente. 
Provavelmente será análoga à banda amarela do InxGa1-xN [11], resultante da 
recombinação de pares distantes, pois é bastante plausível que no decurso do processo de 
ataque químico tenham sido incorporados dadores e aceitadores profundos na amostra.  
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Figura 4.11 - Comparação entre os espectros de PLE da  amostra STR117-E30s, a 12 K, monitorizando 
a energias inferiores à de localização do máximo de emissão. 
 
Deste estudo conclui-se que a emissão vermelha, observada na amostra STR117, 
tem origem na recombinação excitónica fortemente localizada em pequenas regiões da 
amostra com alto teor de In, e que desaparece quando, por ataque químico, a região 3D da 
superfície da amostra é removida. Depois do ataque químico conseguiu-se identificar uma 
nova emissão, a 2.00 eV, também ela atribuída ao InxGa1-xN, mas que não está relacionada 
a qualquer efeito de localização. Como o valor no desvio de Stokes desta componente é 
demasiado elevado, a sua origem pode estar relacionada com recombinação de níveis 
profundos, introduzidos durante o ataque químico. 
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Capitulo 5 Fundamentos da espectroscopia Raman 
5.1 Introdução 
A dispersão não elástica da luz por vibrações moleculares foi pela primeira vez 
observada por Raman [1], razão pela qual este recebeu o prémio Nobel em 1930. Os 
primeiros estudos experimentais e teóricos da dispersão espontânea Raman nos sólidos, 
versavam essencialmente a dispersão em primeira e segunda ordens pelas vibrações da 
rede cristalina. Estes estudos forneciam informação sobre a frequência e as simetrias dos 
fonões com comprimento de onda elevado (q≈0), bem como acerca da densidade de 
estados de fonões na zona de Brillouin [2]. 
A substituição das então tradicionais fontes de excitação, geralmente lâmpadas de 
mercúrio, por lasers de emissão contínua numa gama de frequências do espectro 
electromagnético que se estende desde o ultravioleta ao infravermelho, tem permitido 
aplicar a técnica ao estudo de materiais opacos, tais como metais e semicondutores com 
energias de hiato extremamente baixas.  
Com os lasers sintonizáveis de corante (1 µm ≥ λ ≥ 450 nm), e mais recentemente 
com o laser de safira dopada com Titânio (1 µm ≥ λ ≥ 700 nm) tornaram-se viáveis estudos 
de dispersão Raman em condições de ressonância.  
Nos semicondutores, a intensidade de dispersão aumenta extraordinariamente 
quando a energia de excitação e/ou de dispersão coincide com pontos críticos da estrutura 
de bandas electrónicas. A espectroscopia de Raman ressonante (RR) explora este efeito 
para determinar a estrutura das bandas electrónicas e para amplificar sinais que de outro 
modo seriam impossíveis de observar. 
Na maior parte das experiências, o sinal de Raman é várias ordens de grandeza 
inferior à dispersão elástica. Paralelamente, o desvio de Raman é cerca de 1% da 
frequência do laser, pelo que a observação de tais sinais exige a utilização de um 
espectrómetro com um poder resolvente elevado (λ/∆λ > 104) e com uma excelente stray 
ligth rejection ratio. Uma rejeição da ordem de 10-14 é adequada ao estudo da maioria dos 
semicondutores. Actualmente é comum os equipamentos disporem de espectrómetros 
triplos com sistemas de detecção multi-canal, tais como CCDs (charge-coupled devices) e 
tubos foto-multiplicadores position-sensitive imaging [3].  
O desenvolvimento técnico levou a que espectroscopia de Raman seja hoje aplicada 
ao estudo de um vasto grupo de quasi-partículas elementares de excitação de baixa 
energia, nomeadamente fonões acústicos e ópticos, polaritões (fotão acoplado a um fonão), 
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plasmões, magnões, excitões e excitações vibracionais e electrónicas associadas a 
impurezas nos cristais [4]. 
 
5.2 Fundamentos teóricos da dispersão Raman  
5.2.1 Teoria macroscópica da dispersão não elástica da luz por 
fonões: abordagem semiclássica 
Nesta secção pretende-se discutir a dispersão Raman, partindo duma abordagem 
clássica, a qual que se encontra tratada em muitos textos da especialidade [3, 5, 6], e cuja 
ideia de base é o facto do campo electromagnético da radiação incidente induzir, no meio, 
uma polarização dependente do tempo. Optou-se por seguir de perto a descrição efectuada 
por Yu et al [3] pois esta apresenta com clareza os aspectos fundamentais do fenómeno de 
dispersão não elástica que se desejam realçar. Para completar a discussão foram-se 
introduzindo alguns conceitos quânticos. 
Considere-se então um meio infinito caracterizado por uma susceptibilidade 
eléctrica χ. Geralmente esta grandeza representa um tensor de segunda ordem e, em 
princípio, determina todas as propriedades ópticas lineares do meio [7]. Para simplificar a 
discussão assume-se que o meio é isotrópico, e a susceptibilidade eléctrica pode então ser 
representada por um escalar.  
Num meio dieléctrico um campo electromagnético externo sinusoidal descrito por 
uma onda plana do tipo 
 
( ) ( ) ( )tr.kcos,kEt,rE iiiii ωω −= rrrr , (5.1) 
 
induz uma polarização sinusoidal com a mesma frequência (ωi) e o mesmo vector de onda 
( ik
r
) da radiação incidente. Esta polarização é representada por 
 
 
( ) ( ) ( )tr.kcos,kPt,rP iiiii ωω −= rrrrrr  , (5.2) 
 
em que ( )iii ,kP ωrr  representa a amplitude do vector de polarização, e relaciona-se com a 
susceptibilidade eléctrica do meio de acordo com 
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( ) ( ) ( )iiiiiiii ,kE,k,kP ωωχω rrrrr  = . (5.3) 
 
Num meio material à temperatura T, verificam-se flutuações dependentes do tempo 
na susceptibilidade eléctrica, devido à activação térmica dos modos vibracionais atómicos 
da rede [8]. Os modos normais de vibração são quantificados em quanta de vibração, os 
fonões. Os deslocamentos atómicos ( )t,rQ rr  associados a um fonão com vector de onda qr  e 
frequência Ω0 podem ser expressos por ondas planas 
( ) ( ) ( )tr.qcos,qQt,rQ 00 Ω−Ω= rrrrrr . (5.4) 
 
Na aproximação quasi-estática ou adiabática [8] a frequência da radiação 
incidente, ωi, é muito superior às frequências dos fonões. Assim sendo apenas os electrões 
podem responder ao campo electromagnético incidente. Nestas condições pode-se tratar o 
fonão como uma deformação quasi-estática da célula unitária que representa o cristal, e 
definir para cada instante uma susceptibilidade que é função de ( )t,rQ rr . Como as 
amplitudes destas vibrações são pequenas, quando comparadas com a constante de rede, a 
susceptibilidade eléctrica χ pode ser expandida em série de Taylor 
 
( ) ( ) ( ) ....t,rQ
Q
,kQ,,k iiii +



∂
∂+= rrrrr
0
0
χωχωχ , (5.5) 
 
onde ( )ii ,k ωχ r0  representa a susceptibilidade eléctrica do meio em equilíbrio. O segundo 
termo representa uma susceptibilidade oscilante induzida na rede cristalina pela onda 
( )t,rQ rr . Substituindo (5.5) em (5.3), o vector de polarização do meio devido às vibrações 
da rede pode ser expresso como, 
 
( ) ( ) ( )Q,t,rPt,rP,kP indiii rrrrrrr += 0ω  (5.6) 
 
onde 
( ) ( ) ( ) ( )tr.kcos,kE,kt,rP iiiiiii ωωωχ −= rrrrrrr 00  (5.7) 
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é um vector de polarização que vibra em fase com a radiação incidente. E ( )Q,t,rPind rr  
corresponde ao vector de polarização induzido pelos fonões, e expressa-se por 
 
( ) ( ) ( ) ( )tr.kcos,kEt,rQ
Q
Q,t,rP iiiiiind ωωχ −



∂
∂= rrrrrrrrr
0
. (5.8) 
 
Substituindo em (5.8) a expressão (5.4) obtém-se 
 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )tr.kcos,kEtr.qcos,qQ
Q
Q,t,rP iiiiiind ωωχ −×Ω−Ω



∂
∂= rrrrrrrrrrr 00
0
. (5.9a) 
 
A expressão anterior pode ser reescrita, evidenciando-se as frequências e os 
vectores de onda que estão associados ao vector de polarização induzida 
 
( ) ( )
( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]{ }        .                        
 
2
1
00
0
tr.qkcostrqkcos
E,qQ,t,rP
iiii
iind
Ω−−−+Ω+−+×
×Ω=
ωω rrrrrr
rrrrr
. (5.9b) 
 
 
Verificamos então, que a polarização induzida tem duas contribuições que diferem 
na frequência e no vector de onda. A radiação produzida pela componente com frequência 
)( is 0Ω−= ωω  e vector de onda )qk(k is r
rr −=  designa-se de dispersão de Stokes; a outra 
componente recebe o nome de dispersão Anti-Stokes e tem associada uma frequência 
)( iAs 0Ω+= ωω e um vector de onda )qk(k iAs r
rr += . 
A expressão (5.9b) contém explicitamente as leis de conservação de energia e do 
vector de onda associadas ao processo de dispersão não elástica. 
A grandeza do vector de onda do fonão qr  é determinada pela geometria de 
dispersão. Na figura 5.1 ilustra-se a cinemática do processo de dispersão não elástica de 
Stokes. 
Recorrendo-se à figura 5.1 verifica-se que o valor mínimo de qq =r  é obtido para 
θ = 0. No caso de um meio isotrópico e transparente é  
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( ) ( )[ ]
c
nnq ssiimin
ωωωω     −= , (5.10) 
 
onde ( )in ω e ( )sn ω representam respectivamente, os índices de refracção do cristal para a 
luz incidente e dispersa. O valor máximo qmax ocorre na retrodispresão (θ = 180º) de acordo 
com 
[ ]
c
)(n)(n
q ssiimax
ωωωω += . (5.11) 
 
a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.1 - Cinemática do processo de dispersão não elástica de Stokes: a) define-se o ângulo de 
dispersão,θ; b) mostra a magnitude do vector qr  para o caso da dispersão ocorrer na mesma direcção e 
sentido do vector de onda incidente (θ  = 0), dispersão a 90º e retrodispersão (θ = 180º). 
Adaptado de [2]. 
 
O vector de onda de dispersão qr  pode tomar qualquer valor dentro da zona de 
Brillouin, cujo valor máximo é da ordem de
d
π , onde d é a constante de rede, e cujo valor é 
tipicamente da ordem de 3×108 cm-1 [6]. As experiências de dispersão não elástica são 
normalmente realizadas com energias de excitação na região do visível do espectro 
electromagnético. Assim o vector de onda qr  pode assumir todos os valores                       
θ 
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0 c q c 106 cm-1. Verifica-se que os fonões estudados na dispersão de Raman em primeira 
ordem têm comprimentos de onda elevados quando comparados com a constante de rede e  
por conseguinte, dada a conservação do momento, apenas fonões do centro de zona de 
Brilouin (q > 0) podem ser excitados. 
Dado que a frequência do fotão disperso ωs corresponde à diferença entre a 
frequência do fotão incidente ωi e a frequência do fonão Ω0, designa-se esta diferença por 
desvio de Raman ou frequência de Raman, ωR. 
A intensidade da radiação de dispersão, Is pode ser calculada através da potência 
média irradiada pelo vector polarização induzido, indP
r
 por unidade de ângulo sólido, na 
direcção de observação [7]. Esta intensidade dependerá da polarização da radiação 
incidente, ieˆ , e da radiação dispersa, seˆ . Tendo em atenção a quantificação dos modos de 
vibração há que considerar a probabilidade de emissão (Stokes) ou absorção (Anti-Stokes) 
de um fonão de energia oΩh  à temperatura T. Esta probabilidade é proporcional a 1+Nv e 
a Nv para a dispersão de Stokes e Anti-Stokes, respectivamente, sendo Nv o factor de 
ocupação dos fonões [3]. Como os fonões são bosões, Nv é dado pela função de 
distribuição de Bose-Einstein 
 








−
= Ω
1
1
Tk
v
Be
N h , 
(5.12) 
onde kB é a constante de Boltzman.  
 
Finalmente tem-se a intensidade de Raman de Stokes, IS, e Anti-Stokes, IAS, dadas 
por 
( ) ( )
0
0
2
2
1 Ω+−∝
ht
vRisS N.eˆ.R.eˆI ωωδ  (5.13a) 
( )
0
0
2
2ΩΩ−∝
ht
vRisAS N.eˆ.R.eˆI ωδ . (5.13b) 
Nas expressões anteriores surge o chamado tensor de Raman R
t
. Trata-se de um 
tensor de segunda ordem, proporcional a ( )0
0
Ω



∂
∂ ,qQ
Q
rrrχ . A utilização deste tensor é 
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conveniente quando se pretende evidenciar as regras de selecção associadas ao processo de 
dispersão de Raman. 
A linha de Raman observada num sistema real não é descrita pela função de Dirac 
δ(ωR-Ω0), pois o tempo de interacção não é nulo. Consequentemente, a função de Dirac é 
substituída por uma função apropriada. Na ausência de outros efeitos que possam afectar a 
forma da linha de Raman, e que discutirá posteriormente, usa-se normalmente uma função 
Lorentziana [8]. 
Fora das condições de Raman ressonante, o quociente das duas expressões (5.13a) e 
(5.13b) permite utilizar a espectroscopia de Raman para determinar a temperatura local do 
volume de dispersão da amostra, quando se verifica uma variação local significativa desta 
devido à dimensão reduzida da área iluminada (micro-Raman) por fontes de potência 
elevada e altamente colimadas. 
 
5.2.2 Teoria macroscópica da dispersão não elástica de segunda 
ordem da luz por fonões 
A expansão em série de Taylor da susceptibilidade apresentada na expressão (5.5) 
pode ser expandida a ordens superiores da variável Q. Os termos de segunda ordem 
envolvem dois fonões de frequências Ωa e  Ωb. A dispersão de Stokes em segunda ordem 
envolve a criação de dois fonões ou a criação de um fonão e a aniquilação de um outro de 
menor frequência. A dispersão de anti-Stokes em segunda ordem envolve a aniquilação de 
dois fonões ou a aniquilação de um fonão e a criação de um outro de menor frequência [3, 
5, 6]. A conservação da energia e do momento entre o estado inicial e final implica 
basi Ω±Ω±= ωω  (5.14a) 
e 
basi qqkk
rrrr ±±= . (5.14b) 
 
Existem dois tipos dispersão de segunda ordem, que conduzem respectivamente, a 
um espectro descontínuo e a um espectro contínuo. No primeiro caso a radiação incidente 
sofre duas dispersões sucessivas, as quais individualmente devem também ser permitidas 
em primeira ordem, mediadas por um estado mediador. O espectro contínuo é devido à 
dispersão por um par de fonões num único evento. 
Independente do processo de dispersão envolvido, qualquer estrutura que ocorre 
num espectro de Raman em segunda ordem reflecte a estrutura da densidade de estados, 
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gagb (Ω) correspondente ao par de fonões (Ωa, qa), (Ωb, qb), a qual está associada a pontos 
críticos da curva de dispersão. A maioria dos pontos críticos no espectro de fonões 
corresponde a pontos de simetria elevada na zona de Brillouin. Esta informação combinada 
com as regras de selecção torna possível a interpretação dos espectros de Raman de 
segunda ordem. 
Quando a contribuição principal vem dos fonões próximos das fronteiras de zona de 
Brillouin, cujos vectores de onda são ordens de grandeza superiores às dos vectores de 
onda dos fotões, estes podem ser desprezados e a conservação do momento é então 
 
0≈± ba qq rr . (5.15) 
 
Não existe assim qualquer restrição em relação à magnitude dos vectores de onda 
individuais dos fonões, apenas a sua soma tem que ser nula. Existe uma ligeira distinção 
consoante os fonões pertençam ou não ao mesmo ramo de dispersão. Na primeira situação 
a combinação dos dois fonões é designada de harmónico e qa= -qb. No segundo caso o 
estado de dois fonões designa-se por combinação de fonões. 
Na figura 5.2 mostra-se o espectro de Raman de uma amostra de InxGa1-xN com      
x = 0.24, onde se observa um máximo localizado a 712 cm-1, que correspondente ao fonão 
óptico A1(LO) do centro de zona de Brillouin. Na região de frequências de segunda ordem, 
surge outro máximo, precisamente ao dobro da frequência do fonão óptico A1(LO), e que 
corresponde ao harmónico de segunda ordem. Ainda que menos bem definido, é ainda 
detectável um outro máximo de intensidade a cerca do triplo da frequência do fonão óptico 
A1(LO) e que corresponde a um harmónico de terceira ordem. 
 
600 900 1200 1500 2100 2250 2400
0
500
1000
1500
2000
2500
3LO~2136cm-1
2LO=1424cm-1
1LO=712 cm-1
In
te
ns
id
ad
e 
/ u
n.
 a
rb
.
Desvio de Raman / cm-1
 
Figura 5.2 - Espectro de uma amostra de InxGa1-xN com x = 0.24 observado com um comprimento de 
onda de excitação de 413 nm. 
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5.2.3 Uma abordagem qualitativa da teoria microscópica da 
dispersão de Raman de primeira ordem  
Um conhecimento mais profundo da dispersão da luz pode ser obtido considerando 
o modelo da teoria das perturbações, o qual envolve o fotão e o cristal. Nesta abordagem, a 
dispersão não elástica da luz por fonões num semicondutor necessita da especificação do 
estado de cada um dos sistemas envolvidos. Por ser a interacção com maior probabilidade 
de ocorrência, grande parte do trabalho teórico desenvolvido em dispersão Raman assume 
que a interacção da radiação com a matéria é mediada por electrões do cristal. Assim tem-
se o fotão incidente (ωi) e o fotão disperso (ωs); os electrões do semicondutor e os fonões 
envolvidos na dispersão da radiação. 
Quando um fotão da região visível ou do ultravioleta próximo, do espectro 
electromagnético, incide num cristal a interacção da radiação com a matéria faz-se 
sobretudo através do acoplamento electrão-radiação, que dentro da aproximação dipolar 
eléctrica é representado pelo hamiltoniano 
 
( ) E.reer rr   −=Η . (5.16) 
 
Dentro da aproximação de Born-Oppenheimer ou adiabática, apenas os electrões 
são suficientemente leves para responder ao campo eléctrico do fotão incidente, e 
consequentemente os estados inicial i e final f do sistema, correspondem a funções de 
onda que diferem apenas no factor de ocupação do fonão.  
No pressuposto que as funções de onda electrónicas, bem como as energias dos 
estados mediadores são apenas ligeiramente perturbadas pela interacção electrão-rede, a 
probabilidade de dispersão de Raman pode ser calculada usando a teoria das perturbações 
em terceira ordem [6] que conta com a existência de dois estados virtuais a  e b . Nos 
semicondutores e isoladores a  é um estado no qual o electrão é excitado da banda de 
valência para a banda de condução devido à absorção de um fotão incidente, criando-se 
assim um par electrão-buraco. O estado b  é um estado que resulta do facto do par 
electrão-buraco no estado a  sofrer dispersão pelo fonão. Quando o electrão e o buraco 
em b  se recombinam, é emitido o fotão de dispersão com frequência ωs. O processo que 
se acabou de descrever é sistematicamente descrito pelo diagrama de Feynman que se 
representa na figura 5.3. 
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a) 
b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.3 - Diagrama de Feynman que descreve o cálculo, pela teoria da perturbações em 3ª ordem, da 
dispersão Raman pelas vibrações da rede num semicondutor cristalino, quando mediadas pelo estado 
intermédio associado ao par electrão-buraco: a) refere-se à contribuição do electrão e b) à do buraco. 
Adaptado de [4]. 
 
Num cristal perfeito o vector de onda tem que se conservar em cada vértice do 
diagrama de Feynman que descreve a interacção efectiva entre as partículas de excitação 
elementar, conforme descrito pela expressão (5.14b). No entanto, como as transições que 
envolvem o par electrão-buraco são virtuais não é necessário que haja conservação de 
energia, a não ser no processo total de dispersão.  
As transições podem ocorrer por qualquer ordem temporal. O processo de dispersão 
Raman em discussão tem seis termos, resultantes da permutação temporal. O tratamento 
detalhado deste tópico encontra-se descrito em vários livros de texto [3, 4]. A intensidade 
de dispersão Raman pode ser escrita como [6] 
 
( ) ( ) ( ) ( )soik b,a sbia
erever
o
s
iHaaHbbHf
DI ωωδωωωω −Ω−−Ω∝ ∑ ∑ mhhhhr    , (5.17) 
 
onde Her e Hev correspondem respectivamente ao hamiltoniano de interacção electrão-fotão 
e electrão-fonão. O sinal (-) refere-se ao processo de Stokes e o sinal (+) ao processo Anti-
Stokes; ( )0ΩD traduz a densidade de estados dos fonões, aωh  e bωh  representam a 
energia dos estados mediadores a  e b . O somatório estende-se a todos os sk
r
dos fotões 
dispersos dentro do ângulo sólido ∆Θ. 
Fotão 
Electrão 
Buraco 
Fonão 
Interacção electrão-fotão (Her) 
Interacção electrão-fonão (Hev) 
ss k;
r
hω   ii k;
r
hω   
q;o
rhΩ   
q;o
rhΩ  
ii k;
r
hω  
ss k;
r
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5.2.3.1 A interacção electrão-fonão 
Nos cristais com dois ou mais átomos por célula unitária, um fonão óptico com um 
comprimento de onda elevado envolve o deslocamento relativo dos átomos dentro da 
célula unitária. Por exemplo num cristal com dois átomos por célula unitária, a rede 
cristalina pode ser vista como composta pelas sub redes associadas a cada espécie de 
átomos, e um fonão óptico corresponde a uma vibração rígida em que as duas sub redes 
vibram em oposição de fase. Embora os fonões ópticos não tenham associada qualquer 
distorção macroscópica da rede, contrariamente aos acústicos, podem alterar a energia de 
uma banda electrónica por dois processos:  
i) no caso de um cristal não polar, os fonões ópticos alteram a energia electrónica 
variando o comprimento e ou o ângulo de ligação. Esta interacção é conhecida como a 
interacção do tipo potencial de deformação (PD); 
ii) nos cristais polares os fonões ópticos longitudinais são também acompanhados 
por um campo eléctrico macroscópico que pode interactuar com os electrões do 
semicondutor produzindo uma dispersão adicional. Neste caso a interacção designa-se de 
Interacção de Fröhlich (IF). 
O hamiltoniano que traduz a interacção electrão-fonão óptico pode ser separado em 
duas partes  
 
( ) ( ) ( )optHoptHoptH IFPDve +=− , (5.18) 
correspondentes a cada uma das interacções descritas anteriormente. 
 
5.2.3.1.1 Interacção do tipo potencial de deformação 
Considere-se o deslocamento relativo das sub redes atómicas, ur , associado a um 
fonão óptico do centro de zona de Brillouin, Γ (ver figura 5.4). O elemento de matriz, 
( )optH PD , que traduz interacção electrão-fonão, é dado por [9] 
 
( ) ( ) ( ) u.kDu.knrVknoptH PDoptPD rrrrrrr      == , (5.19) 
 
onde ( )optH PD  corresponde à dispersão de um fonão por um estado kr  não degenerado de 
uma banda electrónica, n; ( )rVopt r  é o potencial eléctrico induzido pelo campo de 
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deslocamento associado ao fonão óptico de vector de onda qr  e ( )kDPD rr   é o chamado 
potencial de deformação que traduz o desvio na energia dos estados das bandas 
electrónicas por unidade de deslocamento relativo das sub redes. Como ( )kDPD rr   não 
depende do vector de onda do fonão qr , esta interacção é dita de curto-alcance.  
 
5.2.3.1.2 Interacção de Fröhlich 
Num cristal polar ou parcialmente iónico com dois ou mais átomos por célula 
unitária, os fonões longitudinais podem induzir uma polarização macroscópica oscilante e 
consequentemente um campo eléctrico LOE
r
 descrito por [8] 
 
( )[ ] LOLOLO uE rr   4 211012 −−∞ −Ω−= εεµπ , (5.20) 
 
onde LOu
r  representa a amplitude do fonão definida como o deslocamento relativo entre as 
sub redes dos catiões e aniões; LOΩ é a frequência do fonão; ∞ε  e 0ε  representam 
respectivamente, a constante dieléctrica no regime das altas e baixas frequências. Este 
campo eléctrico longitudinal contribui para uma força restauradora adicional na oscilação, 
razão pela qual a frequência do fonão longitudinal é geralmente mais elevada do que a 
correspondente frequência transversal [10]. 
Dentro da aproximação contínua [11] o vector deslocamento LOu
r  pode ser escrito 
recorrendo à segunda quantificação como 
 
Figura 5.4 – Representação esquemática da primeira zona de Brillouin para um cristal com a simetria da 
wurtzite. As letras A, K e M identificam pontos de elevada simetria na superfície da zona de Brillouin. 
O centro da zona de Brillouin identifica-se sempre por Γ. 
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( ) LOr.qiqq
LO
LO eˆeaaN
u
rrhr  
2
2
1
−++ +


Ω= µ . 
(5.21) 
 
Na expressão anterior N é o número de células unitárias do cristal e a+ e a- são 
respectivamente os operadores de criação e de aniquilação associados ao fonão; LOeˆ  é o 
vector unitário de polarização e 111 −−− += BA MMµ  é a massa reduzida do oscilador 
constituído pelos átomos A e B presentes na célula unitária. 
 
O campo eléctrico longitudinal pode ser descrito por um potencial escalar do tipo 
[8] 
 
q
Ei LO
LO
r−=φ . (5.22) 
 
 
A interacção de Fröhlich designa a interacção deste potencial com o electrão. O 
hamiltoniano de Fröhlich, para fonões do centro de zona, pode ser escrito como [11] 
 
( )r.qiqr.qiq
q
F
IF eaeaqV
iCH
rrrr
r
−−+ −−= ∑ 1
2
1 , (5.23) 
 
onde V é o volume do cristal e CF é o coeficiente Fröhlich definido por [12] 
 



 Ω=
∞ c
LO
LO
T
F V
eeC
 
8 22
µ
π
ωε
h . (5.24) 
 
Na expressão anterior eT é a carga dinâmica efectiva transversa; e é a carga do 
electrão livre. A carga dinâmica efectiva transversa relaciona-se com a constante 
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dieléctrica e com a frequência longitudinal ( LOΩ ) e transversal ( TOΩ ) do fonão, segundo 
a seguinte relação 
 
( )22
4 TOLOc
T N
e Ω−Ω= ∞π
µε , (5.25) 
 
onde Nc representa a densidade de osciladores presentes na célula unitária. 
M. Cardona et al [8] e R. M. Martin e L. M Falicov [13] discutem em detalhe a 
interacção IF. Contudo no contexto deste trabalho interessa apenas realçar os aspectos que 
permitem compreender este tipo de interacção, e notar em que difere da interacção do tipo 
PD, discutida anteriormente. 
É no carácter divergente do hamiltoniano HF quando 0→q que esta interacção 
assume particular importância. Este hamiltoniano para além da contribuição inter-banda, 
também conduz a um elemento de matriz adicional correspondente à dispersão intra-
banda. No elemento de matriz do processo de Raman descrito pelo diagrama de Feynman 
da figura 5.2, o primeiro termo resultante da expansão da exponencial em série de 
potências de qr  conduz a um termo proporcional a q-1. A singularidade é levantada uma vez 
que as contribuições do par electrão-buraco criado pelo fotão se cancelam mutuamente, 
dado o electrão e o buraco terem cargas de sinais contrários. O termo linear da expansão 
descreve a contribuição inter-banda associada ao termo electro-óptico [8], o qual é 
bastante importante quando se têm fonões do centro de zona que são simultaneamente 
activos em infravermelho e Raman. O termo quadrático da expansão é da forma [13] 
 
 
( )2r.q
q
CF rr− , (5.26) 
 
o qual não se cancela quando são consideradas as contribuições do par electrão-buraco. 
Este termo é proporcional a q e por definição seria nulo dentro da aproximação dipolar    
(q = 0), daí que se fale de dispersão proibida por fonões longitudinais. Este termo é 
responsável pela dispersão de Raman ressonante em pontos críticos da banda de absorção 
do semicondutor, e conduz nestas condições a eficiências de dispersão francamente mais 
elevadas do que as permitidas por dispersão do tipo potencial de deformação.  
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5.2.3.2 Descrição geral da teoria microscópica da dispersão 
Raman Ressonante num cristal 
Tem-se agora como objectivo descrever sumariamente a dispersão Raman 
Ressonante (RR). Contrariamente à dispersão Raman comum, as frequências dos fotões 
incidente e/ou disperso são agora quantidades relevantes. Trabalhando em condições 
ressonantes, estados bem definidos do sistema são directamente envolvidos, pelo que a 
dispersão RR permite explorar o espectro do sistema numa gama de energias, que, em 
condições experimentais convencionais, se situa tipicamente entre 1 e 5 eV [13]. 
Para discutir os aspectos relevantes é importante retomar a equação (5.17) 
 
 
( ) ( ) ( ) ( )soik b,a sbia
erever
o
s
iHaaHbbHf
DI ωωδωωωω −Ω−−Ω∝ ∑ ∑ mhhhhr    . (5.27) 
 
 
Analisando o denominador desta equação, verifica-se que quando a energia do 
fotão coincide com uma transição electrónica a expressão anterior diverge. Contudo esta 
divergência pode ser levantada assumindo que os estados mediadores têm um tempo de 
vida finito τ. Assim a energia electrónica desses estados pode ser escrita com uma 
componente imaginária, b,ab,a iE Γ−  onde b,aΓ  representa a constante de amortecimento 
associada aos estados mediadores a e b e que se relaciona com o tempo de vida de acordo 
com [3] 
 
b,a
b,a τ
h=Γ . (5.28) 
 
Considere-se o caso especial em que existe apenas um estado intermediário isolado, 
cuja energia é eωh . Neste caso a equação (5.17) reduz-se a [13] 
 
( ) ( ) ( )   
2
sseie
erever
i ii
iHaaHaaHf
I Γ−−Γ−−∝ ωωωωω . (5.29) 
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Ressonância ingoing Ressonância ougoing Perfil de ressonância 
a) 
 
 
b) 
 
 
 
c)  
Figura 5.5 - Ilustração do processo de dispersão RR no fotão incidente (ingoing) e no fotão disperso 
(outgoing). Transições electrónicas (?); fotão incidente e fotão disperso (----->).Os números indicam a 
ordem pela qual ocorrem as transições electrónicas. Assume-se que no processo 2 um fonão de 
energia oΩh  e momento qr  é emitido. Adaptado de [14]. 
a) Um estado intermédio discreto; b) Modelo de banda electrónica dupla que permite a ocorrência da 
ressonância dupla no processo de outgoing; c) Modelo de banda electrónica dupla que não permite a 
ocorrência da ressonância dupla no processo outgoing devido ao momento do fonão ser muito pequeno, 
o que acontece na dispersão a um fonão. 
 
 
 
Na figura 5.5 a) ilustra-se, de um modo esquemático, os processos de dispersão RR 
possíveis, envolvidos no processo de interacção representado no diagrama de Feynman da 
figura 5.5, quando um estado discreto medeia o processo. A acompanhar o diagrama 
mostra-se também o gráfico de ( )iI ω  versus iω  (designado por perfil de ressonância) 
assumindo que os três elementos de matriz da equação (5.17) não dependem do momento 
do fonão. Neste caso observam-se dois máximos idênticos para 0Ω=iω  e 0Ω+= ei ωω . 
No primeiro a ressonância acontece no fotão incidente (ingoing) e no segundo caso a 
ressonância verifica-se no fotão disperso (outgoing), e apenas um dos factores do 
denominador da equação (5.17) é nulo num dado instante. Quando a constante de 
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amortecimento Γ t ( )is ωω − os dois máximos alargam e sobrepõem-se dando origem a um 
único máximo centrado em 
2
0Ω+eω . 
Geralmente, acima da banda de energia de hiato de um semicondutor existe um 
contínuo de estados mediadores e a equação (5.17) tem que ser somada sobre todos esses 
estados. Esta situação corresponde ao diagrama da figura 5.5 b). Neste caso os máximos 
em ei ωω =  já não são idênticos porque no caso do canal de ressonância acontecer no fotão 
disperso, pode existir probabilidade do fotão incidente excitar conjuntamente uma 
transição electrónica real do sistema. Trata-se dum processo de ressonância dupla. Nesta 
situação ambos os factores da equação são, simultaneamente, muito pequenos e 
consequentemente a intensidade de dispersão ressonante no fotão disperso aumenta 
relativamente à que ocorre no fotão incidente. Assim, mesmo que o factor de 
amortecimento seja elevado o máximo ocorre em 0Ω+= ei ωω . Os efeitos de ressonância 
dupla são extremamente fortes quando a energia se conserva em cada uma das etapas do 
processo de interacção da radiação com a matéria. Normalmente, o processo de dispersão 
de Raman de primeira ordem envolve fonões cujo momento é extremamente pequeno e é 
impossível a conservação de energia em todas as etapas do processo e a ressonância dupla 
não é possível. Esta situação encontra-se ilustrada na figura 5.5 c). 
Pela discussão até agora efectuada torna-se claro que a intensidade de Raman 
contém, em princípio, informação acerca da interacção electrão-fonão, electrão-radiação e 
sobre a estrutura das bandas electrónicas. A dificuldade está em extrair esta informação, 
dado o número de estados mediadores que podem estar envolvidos no processo de 
dispersão. Uma maneira de aceder aos estados mediadores predominantes é fazer o estudo 
da intensidade de dispersão em função da frequência de excitação, de modo a encontrar as 
condições de excitação que são fortemente ressonantes com uma transição inter-banda.  
 
5.2.4 Tensores de Raman e regras de selecção  
À partida o tensor de Raman, R
t
, surge como um tensor simétrico, da mesma forma 
que a susceptibilidade é um tensor simétrico [15]. Contudo, segundo R. London [6] isto só 
é estritamente verdade quando a frequência do fonão é desprezável em relação à frequência 
da radiação incidente e dispersa. Outros requisitos relacionados com a simetria do meio e 
dos modos vibracionais envolvidos podem ser impostos ao tensor de Raman. 
A intensidade da dispersão Raman depende em geral da direcção de incidência e de 
observação relativamente aos eixos principais do cristal. A variação angular da intensidade 
de Raman permite então obter informação quanto à simetria dos modos de vibração 
responsáveis pela dispersão de Raman. 
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No caso dos fonões que não são simultaneamente activos em Raman e em 
infravermelho, a aproximação q > 0 é estritamente válida (dispersão do tipo potencial de 
deformação) e o grupo pontual do cristal pode ser usado para classificar a simetria dos 
fonões. As regras de selecção dos fonões activos em Raman podem ser determinadas 
recorrendo à teoria de grupos. R. Loudon [6] faz uma síntese dos tensores de Raman e 
respectivas simetrias para diferentes classes de simetria dos cristais. Seguidamente 
apresentam-se os tensores de Raman associados ao grupo pontual C6v correspondentes à 
estrutura da wurtzite, que descrevem a dispersão do tipo potencial de deformação. Estes 
são expressos dentro do sistema de eixos principais (x, y, z). O eixo z coincide com o eixo 
óptico c, x corresponde ao eixo cristalográfico [ 0112 ] e o eixo y situa-se também no 
plano basal, mas perpendicular a x [16]. No caso dos modos polares a direcção de 
polarização está indicada entre parênteses. 
 
 
 
( ) ( ) ( )








−=








=








=








=
000
0
0
   
00
00
000
   
00
000
00
   
00
00
00
2111 dd
dd
E;
c
cyE;
c
c
xE;
b
a
a
zA  
 
 
 
Como as regras de selecção estão dependentes da geometria de dispersão, interessa 
aqui introduzir a notação de Porto [17], vulgarmente utilizada na literatura da 
especialidade, e representada como ( ) ssii kˆeˆeˆkˆ  . Nesta configuração ikˆ e ieˆ ( skˆ e seˆ ) definem 
respectivamente a direcção e a polarização da radiação incidente (dispersa). Esta notação 
permite identificar facilmente quais os fonões que são observáveis numa dada 
configuração. Assim, serão observados os fonões cujo tensor de Raman tem as 
componentes definidas por ( )si eˆeˆ  . 
O tensor de Raman para a dispersão intra-banda por IF é de ordem superior em qr  e 
portanto obedece a novas regras de selecção. Se qr  é diferente de zero as operações de 
simetria permitidas são agora aquelas que deixam qr  invariante. Consequentemente, as 
regras de selecção para a dispersão Raman dependerão agora da direcção de qr  [3]. Na 
tabela 5.I indicam-se os tensores de Raman que descrevem a dispersão do tipo IF, para o 
caso do grupo pontual C6v. 
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Tabela 5.I - Tensores Raman relativos à dispersão IF para o grupo pontual C6v [18]. 
Direcção do vector 
de onda do fonão, qˆ  E1(x) E1(y) A1(z) 
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5.2.5 Determinação de intensidades absolutas de dispersão 
Raman: detalhes experimentais 
A informação extraída a partir dos desvios de Raman e do comportamento 
ressonante em unidades arbitrárias, pode ser suficiente para avaliar consistentemente os 
resultados experimentais. Contudo, quando se pretende comparar a teoria e a experiência é 
necessário determinar valores absolutos da intensidade de dispersão Raman. No caso dos 
sólidos a determinação experimental da intensidade absoluta de Raman é uma tarefa 
bastante delicada. 
Geralmente em vez da intensidade de dispersão Raman, utiliza-se a eficiência de 
dispersão Raman, S [19]. Esta quantidade representa a razão entre a potência dispersa, Ps e 
a potência incidente, Pi por unidade de comprimento L, definido por V
AL = , onde A 
representa a área iluminada do cristal e V o volume do cristal.  
Na prática, a potência dispersa, Ps é proporcional à área da banda espectral, espectralfA  
do fonão por intervalo de tempo de integração (∆t), 
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t
A
P
espectral
f
s ∆∝ . (5.30) 
 
O comprimento de dispersão, L pode estar limitado pelas características 
absorventes do sólido, sobretudo quando se trabalha em condições de ressonância. Neste 
caso é comum trabalhar-se em geometria de retrodispersão. Há também a considerar as 
perdas por reflexão na interface e na incidência externa e interna do feixe incidente e 
disperso, respectivamente. Então o que é medido experimentalmente corresponde à 
eficiência efectiva de dispersão Raman, S*dada por [8] 
 
 
( )[ ]( )
( ) ( )( )LRRS
eSS si
si
LS
*
si −−++
−=
++−
111 αα
αα
, (5.31) 
 
onde αi e αs são os coeficientes de absorção do material para a luz incidente (i) e dispersa 
(s) e Ri e Rs os respectivos coeficientes de reflexão. 
A luz dispersa é colectada num ângulo sólido externo, (Θe), o qual depende da 
abertura numérica das lentes colectoras do espectrómetro. Conhecendo-se este ângulo e 
tendo em conta a refracção na interface é possível determinar o ângulo sólido interno (Θi). 
No caso em que o índice de refracção da amostra é tal que a aproximação a pequenos 
ângulos é válida, pode-se considerar um factor de correcção adicional a S* , 
 
s
ar
ar
s
n
n=Θ
Θ , (5.32) 
 
em que nar e ns são os índices de refracção do ar e da amostra, à frequência do feixe 
disperso. 
Como a determinação da eficiência de dispersão absoluta necessita que as 
características de todos os componentes ópticos do dispositivo experimental sejam tidos 
em consideração, usa-se geralmente o método de comparação com um padrão, cuja 
eficiência de dispersão seja conhecida para o valor de energia de excitação e na geometria 
de dispersão com que se está a trabalhar. Este método pode ser aplicado, substituindo a 
amostra pelo padrão, deslocando lateralmente a amostra [20] ou então depositando um 
filme do padrão transparente [21], por exemplo CaF2 [22], sobre a amostra. Neste último 
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caso as fontes de erro são minimizadas uma vez que se detecta simultaneamente o sinal da 
amostra e do padrão sem mudar a configuração óptica. 
Na tabela 5.II encontram-se os valores para a eficiência de dispersão de Stokes para 
alguns dos materiais geralmente utilizados como padrões. 
 
Tabela 5.II - Eficiências de dispersão (Stokes) Raman. 
 
Material 
 
ωi 
(eV) 
Ωd
dS
 
(10-5 sr-1m-1) 
 
Geometria de 
dispersão 
êi ; ês 
 
Frequência 
de Raman 
(cm-1) 
C(diamante) [8] 2.41 6.5±0.8 [100]; [010] 1332 
CaF2 [22] 2.41 0.084 ±0.04 [ 011 ]; [ 011 ] 322 
SrF2 [22] 2.41 0.14±0.03 [ 011 ]; [ 011 ] 285 
BaF2 [22] 2.41 0.28±0.05 [ 011 ]; [ 011 ] 240 
 
A medição de eficiências absolutas de Raman nos nitretos é praticamente 
inexistente na literatura. Conhece-se o trabalho de I. Loa et al [23] que efectuou medidas 
de eficiências absolutas da dispersão Raman de primeira ordem, em amostras de GaN com 
simetria cúbica e hexagonal. Estes autores propõem um método experimental para 
ultrapassar as fontes de erro resultantes do processo comparativo entre a amostra (filme 
fino) com um padrão (cristalino em volume). Este consiste em obter a intensidade de 
excitação de um laser e a eficiência do sistema óptico para diferentes distância relativas ao 
ponto de focagem do feixe (ver figura 5.6).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.6 - Diagrama de aquisição do espectro de Raman em configuração de retrodispersão fazendo 
deslocar a amostra ao longo numa direcção paralela ao eixo cristalográfico principal. Adaptado de [23]. 
X
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Para isso foi usada uma amostra bastante fina (400 nm) de ZnSe crescido em GaAs, 
cuja intensidade de dispersão Raman é bastante elevada [22]. A medida experimental da 
característica de excitação e eficiência do sistema óptico é quantificada calculando a 
intensidade integrada da banda do fonão para cada posição, x0, da amostra de ZnSe/GaAs, 
determinando-se assim o designado perfil característico, C0(x0). Uma vez integrado sobre a 
espessura, d, da amostra que se pretende investigar, é então possível estabelecer um 
modelo numérico para o perfil da dispersão Raman em profundidade, Cs(x0) dado por 
 
( ) dx
n
xxCRxC
d
ss    00
0
0 

 += ∫ , (5.33) 
 
onde n é o índice de refracção da amostra e Rs é a eficiência relativa de dispersão. Note-se 
que a parcela, 
n
x  resulta de se considerar a refracção na interface plana. Este modelo é 
então comparado com o perfil em profundidade obtido experimentalmente para a amostra. 
O procedimento é aplicado quer à amostra em estudo quer à amostra padrão, de modo que 
as eficiências relativas da dispersão Raman são determinadas sem partir de pressupostos 
relativos à propagação do feixe laser e às características ópticas do espectrómetro. 
 
No caso em que C0(x0) é dado por uma soma de funções Gaussianas, 
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∑ 
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0 2
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(5.34) 
com 
n
xxy += 0 , o integral da equação (5.33) toma a seguinte forma 
 
( ) ( ) ( )[ ]00  2    zerfzerfAnRxC i iss −= ∑
πσ  (5.35a) 
com 
( )
i
ci
o
xxz σ2
0 −=  e ( )
i
ci
n
xxndz σ2
0 −+= . (5.35b) 
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Na equação anterior erf representa a função de erro definida como [24] 
 
( ) ∫ −= z t dtezerf
0
22
π . (5.35c) 
 
A aplicação deste modelo é bastante interessante pela sua simplicidade, contudo 
pressupõe que as amostras em análise, tenham uma espessura e um sinal suficientemente 
elevados, para que seja praticável obter sinal de Raman em função do deslocamento da 
amostra para um conjunto suficiente de posições, que permitam a quantificação do 
parâmetro Rs através do perfil de Cs(x0) em profundidade, o que foi impossível de 
concretizar no caso das amostras que se estudaram neste trabalho. Consequentemente, na 
discussão dos resultados experimentais a intensidade da dispersão Raman não é utilizada 
para comparar diferentes amostras. 
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Capitulo 6 Os fonões num cristal uniaxial com a 
estrutura da wurtzite 
6.1 Introdução 
Neste capítulo tem-se como objectivo introduzir os aspectos teóricos fundamentais 
sobre os fonões num cristal uniaxial com a estrutura da wurtzite que são necessários à 
interpretação do trabalho experimental realizado em amostras da liga ternária de InxGa1-xN 
com este tipo de estrutura. Assim, começa-se por apresentar as características dos fonões 
nos binários (GaN e InN) de base à formação da liga.  
Dentro do contexto da teoria do potencial linear de deformação explica-se como a 
presença de tensões influencia a frequência de cada fonão, consoante a respectiva simetria. 
Tendo em atenção que o objecto de estudo deste trabalho é um material crescido 
epitaxialmente, particularizou-se para o caso de uma tensão biaxial, no plano de 
crescimento (plano basal). 
Finalmente, e de forma sucinta, aborda-se o comportamento dos fonões neste tipo 
de cristais, segundo diferentes modelos teóricos de dinâmica de rede. 
 
6.2 Simetria dos fonões num cristal pertencente ao grupo espacial 
4
6vC (P63mc) 
De acordo com a análise do factor de grupo (ver apêndice A), a teoria de grupos 
prevê que os fonões acústicos e ópticos, pertencentes ao centro de zona de Brillouin (Γ) de 
um cristal do grupo 46vC , sejam descritos pela seguinte representação irredutível [1] 
 
 
( ) ( )112121 112121 EAEEBAacopt +++++=Γ+Γ=Γ . (6.1) 
 
Um conjunto de fonões com simetria E1 e A1 é acústico e corresponde a translações 
uniformes. Todos os outros são ópticos, o fonão não polar E2 é activo em Raman, A1 e E1 
são simultaneamente activos em Raman e infravermelho. Um fonão poder ser 
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simultaneamente activo em Raman e infravermelho quando o cristal não tem centro de 
inversão. O fonão de simetria B2 é inactivo em infravermelho e em Raman, e diz-se mudo. 
Os ramos de simetria E1 e E2 são duplamente degenerados.  
Os deslocamentos atómicos dos seis modos ópticos de vibração estão representados 
na figura 6.1. Os modos ópticos A1 e B1 correspondem a deslocamentos atómicos paralelos 
ao eixo c, enquanto que aos de simetria E1 e E2 estão associados deslocamentos atómicos 
perpendiculares ao eixo c [2].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.1 - Representação dos vectores próprios dos fonões ópticos do centro de zona (Γ) na célula 
unitária. B1l  (E2l) e B1h (E2h), são os fonões de baixa (l) e alta frequência (h), respectivamente [2]. 
 
 
 
6.2.1 A dispersão angular dos modos polares 
Quando um fonão óptico é simultaneamente activo em infravermelho e Raman, tem 
duas componentes, uma transversal e outra longitudinal. O campo eléctrico macroscópico 
associado à sua componente longitudinal traduz-se num aumento da força relacionada com 
o fonão longitudinal, e consequentemente a frequência deste aumenta relativamente à 
transversal. A consequência deste efeito na constante dieléctrica estática (ε0) do cristal é 
dada pela relação de Lyddane–Sachs-Teller [3] 
 
B1l  B1h  E2h  E2l  
E1  A1  
Eixo c  
CAPITULO 6 OS FONÕES NUM CRISTAL UNIAXIAL COM A ESTRUTURA DA WURTZITE 
Estudo de Transições Electrónicas e Vibracionais em Filmes Finos de InxGa1-xN 95 
2
0 



Ω
Ω= ∞
TO
LOεε , (6.2) 
 
onde ΩLO e ΩTO correspondem, respectivamente, às frequências longitudinal e transversal e 
∞ε é a constante dieléctrica no limite das altas frequências. 
No caso de cristais cúbicos a separação longitudinal-transversal (LO-TO) é elevada 
e têm-se dois fonões, um transversal e outro longitudinal. No caso dos cristais uniaxiais, 
que são os que interessa discutir em detalhe, a situação é mais complexa, pois torna-se 
necessário considerar dois tipos de forças: as forças electrostáticas de longo alcance, 
responsáveis pela separação (LO-TO), e as forças inter-atómicas de curto alcance, cujas 
constantes de força são anisotrópicas, responsáveis pelo desdobramento E1-A1, e que 
obrigam a que os fonões obedeçam às regras de selecção impostas pela teoria de grupos. 
Consequentemente, é indispensável reescrever as relações de Lyddane–Sachs-Teller, 
considerando a polarização do fonão, relativa ao eixo óptico do cristal, (eixo c na wurtzite). 
Assim, obtêm-se duas expressões independentes, uma na direcção ordinária, na qual o 
fonão está polarizado num plano perpendicular (┴) ao eixo óptico e outra, a direcção 
extraordinária, na qual o fonão está polarizado paralelamente (||) ao eixo óptico [4], 
 
2
0 



Ω
Ω= ⊥
⊥⊥∞⊥
TO
LOεε  (6.3a) 
e 
2
0 



Ω
Ω= ∞ ||
TO
||
LO|||| εε . (6.3b) 
 
 
Se a direcção de propagação de um fonão é segundo a direcção dos eixos 
cartesianos x, y ou z (com z coincidente com o eixo óptico principal), apenas os fonões 
transversais ou longitudinais, puros, correspondentes a uma simetria bem definida, serão 
observados por dispersão Raman. Na tabela 6.I listam-se, para cada simetria, os tipos de 
fonões que podem ser observados, tendo em conta a respectiva polarização e direcção de 
propagação. 
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Tabela 6.I - Classificação dos fonões polares A1 e E1 quanto ao carácter TO e LO para 
diferentes estados de polarização e propagação [5]. Fonão polarizado num plano 
perpendicular (┴) e paralelo (||) ao eixo óptico. 
Direcção de polarização do fonão  
(E1) (E1) (A1) 
xx 
LO┴ TO┴ TO|| 
yy TO┴ LO┴ TO|| 
Direcção de propagação do fonão 
zz TO┴ TO┴ LO|| 
 
Nos cristais com a estrutura da wurtzite como o GaN, InN e respectiva liga, as 
forças electrostáticas dominam sobre as interacções anisotrópicas de curto alcance, pelo 
que o desdobramento LO-TO é superior ao desdobramento E1-A1, relativo à simetria dos 
fonões, ou seja 
 
||
TO
||
LO Ω−Ω  e ⊥⊥ Ω−Ω TOLO >> ⊥Ω−Ω LO||LO  e ⊥Ω−Ω TO||TO . (6.4) 
 
Na tabela 6.II compara-se o desdobramento LO-TO e A1-E1 observado para os 
binários GaN e InN, que estão na base da liga de In-xGa1-xN. 
 
Tabela 6.II – Comparação entre as frequências dos modos, relativas ao desdobramento 
LO-TO e E1-A1 dos binários de base da liga InxGa1-xN. 
 A1(LO)-A1(TO) E1(LO)-E1(TO) E1(LO)-A1(LO) E1(TO)-A1(TO) 
GaN [6] 
InN [7] 
202 cm-1 
139 cm-1 
182 cm-1 
121 cm-1 
7 cm-1 
14 cm-1 
21 cm-1 
32 cm-1 
 
Na figura 6.2 comparam-se as curvas de dispersão angular para o caso do GaN e do 
InN, tendo em conta as expressões (3a) e (3b). Nelas se incluem dados experimentais 
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obtidos na literatura para o GaN [8]. No caso do InN hexagonal a observação experimental 
dos modos activos em Raman é relativamente recente [9-13], sem que até ao momento se 
investigasse o efeito da dispersão angular nos modos polares do InN. Este estudo necessita 
que as amostras tenham uma densidade baixa de portadores livres (n <1018cm-3) para que o 
espectro de fonões permita identificar sem ambiguidade as frequências intrínsecas dos 
fonões polares. Note-se que nos semicondutores polares pode haver acoplamento das 
oscilações do plasma de portadores livres com os fonões longitudinais via o campo 
macroscópico que lhe está associado [14, 15], dando origem a modos acoplados fonão LO-
plasmão.  
 
a) 
 
 
b) 
 
Figura 6.2 - Dispersão angular dos modos A1 e E1 no a) GaN e b) InN para diferentes ângulos de 
propagação em relação ao eixo óptico c. Adaptado de [8]. 
 
Nos primeiros trabalhos de investigação do espectro de fonões do InN a maioria das 
amostras não intencionalmente dopadas continha uma densidade residual elevada de 
portadores livres (n t1018 cm-3) [9, 10, 13, 16]. Consequentemente, tornava-se crucial obter 
amostras com uma densidade de portadores controlada e sem deterioração da qualidade 
cristalina, para que a influência dos efeitos estruturais, do estado de tensão interna e 
relativos à densidade residual de portadores livres, na frequência e na largura do espectro 
dos fonões polares LO, pudessem ser separados. Num artigo de revisão sobre o InN [17], 
pode-se verificar que existe alguma dispersão nos valores experimentais publicados para as 
frequências dos fonões do InN hexagonal, em particular nos modos E1 e A1. A dependência 
da densidade de portadores livres na interacção das oscilações do plasma com os fonões 
LO no InN é ainda uma questão em aberto. T. Inushima et al [7], usando espectroscopia 
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Raman e reflectividade no infravermelho estudaram o efeito do acoplamento fonão LO-
plasmão em amostras de InN com elevada qualidade cristalina, dopadas e não dopadas 
intencionalmente com silício (Si) (1.8×1018cm-3 < n < 1.5×1019cm-3), na tentativa de 
esclarecer algumas das interpretações dadas aos resultados experimentais até então 
publicados. A reflectividade no infravermelho revelou que o modo do fonão E1(LO) tem 
um acoplamento linear com as oscilações do plasma de portadores livres, contudo o fonão 
A1(LO) mostrou-se pouco sensível à variação da densidade de portadores. No caso do 
fonão E1 os valores determinados, E1(TO) = 479 cm-1 e E1(LO) = 600 cm-1 são ligeiramente 
superiores aos publicados por Davidov et al [10]. No entanto para o fonão A1, Inushima et 
al [7] propõe A1(TO) = 447 cm-1 e A1(LO) = 586 cm-1, os quais coincidem com os 
observados experimentalmente por Davidov et al [10].  
 
6.2.2 O efeito das tensões  
O estudo do efeito das tensões residuais geralmente presentes nas estruturas 
crescidas em camadas é fundamental. Por exemplo a existência destas numa estrutura de 
um díodo laser pode alterar a estrutura de bandas electrónicas na região da camada 
opticamente activa, afectando o ganho do laser [18]. Vários factores podem contribuir para 
a existência de tensões na rede cristalina: em primeiro lugar a diferença entre as constantes 
de rede e os coeficientes de expansão térmica entre a camada depositada e o substrato, que 
conduzem à existência de tensões uni e biaxiais no plano de crescimento; a estrutura 
cristalina pode ainda sofrer distorções na vizinhança de defeitos nativos ou por 
incorporação de impurezas, que no caso de estarem distribuídos uniformemente induzem 
uma tensão tridimensional, como por exemplo a pressão hidrostática.  
O efeito das tensões sobre os fonões no centro da zona de Brillouin, Γ, num cristal 
com a estrutura WZ foi estudado no sulfeto de cádmio (CdS) [19], no contexto da teoria do 
potencial de deformação linear. Dentro desta teoria o potencial de perturbação é dado por 
 
z,y,xj,iHH ijij == ∑   , ε , (6.5) 
onde εij são as componentes do tensor de deformação e Hij são os potenciais de 
deformação. Ambos os {εij} e {Hij} são tensores simétricos de segunda ordem. 
As componentes de {Hij} podem-se agrupar evidenciando a relação entre 
combinações das componentes do tensor {Hij} e as funções de base do grupo pontual vC6 , 
e neste caso a equação (6.5) toma a forma 
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( )( ) ( ) ( )( )[ ]
( )( ) ( )( )[ ]xyxyyyxxyyxx
zxzxyzyzzzzzyyxxyyxx
HHH
HHHHHH
εεε
εεεεε
2 2 
2
1       
 2 
2
1
−−+−−+
+−−++

 +++=
. (6.6) 
 
Recorrendo à análise da tabela das funções de base das representações irredutíveis 
do grupo vC6  indicadas na tabela 6.III, é possível verificar que ( )yyxx HH +  e zzH se 
transformam segundo A1, yzH  e zxH−  com E1 e finalmente ( )yyxx HH −  e xyH2− de 
acordo com E2.  
 
Tabela 6.III - Funções de base das representações irredutíveis do grupo pontual C6v 
[19]. 
Representação Irredutível Funções de base 
A1 Z f0=X 2+Y 2 Z 2 f’0= f 2α+f 2β 
E1 
Y 
-X 
YZ 
-ZX 
  
E2 
 fα=X 2-Y 2 
fβ=-2XY 
 
f’α = f 2α  - f 2β 
fβ = -2fα  fβ 
 
Assim, por aplicação de uma tensão, σ, a energia do estado com simetria A1 sofre 
um variação dada por 
 
( ) ( ) ( ) zzzzyyxxyyxxA AHAAHHAE εεε 1111      211 +++=∆ . (6.7) 
 
Utilizando as constantes, 
1
Aa e 1Ab  denominadas de potenciais de deformação, a 
expressão anterior transforma-se em 
( ) zzAyyxxAA baE εεε
111
 ++=∆ . (6.8) 
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No caso geral em que se aplica uma tensão aos modos duplamente degenerados E1 
e E2 (ver detalhes em [19]), têm-se três potenciais de deformação e a variação de energia é, 
respectivamente, 
 
( ) ( )[ ]xyyyxxEzzEyyxxEE cbaE εεεεεε 4  2
1111
+−±++=∆  (6.9a) 
e 
( ) ( )[ ]xyyyxxEzzEyyxxEE cbaE εεεεεε 4  2
2222
+−±++=∆ . (6.9b) 
 
Dentro do regime elástico e de acordo com a lei de Hook [20], num cristal com a 
estrutura da wurtzite, as componentes do tensor de deformação, εij, relacionam-se com as 
componentes do tensor das tensões, σij, segundo 
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Feitas as respectivas transformações obtém-se a variação da energia dos modos 
( ) zzAyyxxAA baE σσσ
111
 ′++′=∆ , (6.11a) 
 
( ) ( )[ ]xyyyxxEzzEyyxxEE cbaE σσσσσσ 4  2
1111
+−′±′++′=∆ , (6.11b) 
 
( ) ( )[ ]xyyyxxEzzEyyxxEE cbaE σσσσσσ 4  22222 +−′±′++′=∆ , (6.11c) 
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em que  
( ) 12113313131211    2   SSc;SbaSab;SbSSaa 'iii'ii' ii −+=++= , (6.12) 
com i=A1, E1 e E2. Os termos Sij representam os módulos de elasticidade. 
 
Tal como a maioria das ligas dos nitretos dos elementos do grupo III, o InxGa1-xN, e 
em particular as amostra estudadas neste trabalho, não crescem directamente sobre o 
substrato, mas sobre uma camada intermédia de GaN, que ao acomodar as tensões permite 
aumentar a qualidade cristalina do filme de InxGa1-xN [21]. A camada intermédia de GaN 
funciona então como um substrato virtual de GaN relaxado sobre o qual o filme vai ser 
crescido.  
 
 
a0
c
 
 
Figura 6.3 - A deformação da estrutura hexagonal sob acção de uma tensão biaxial, que actua no plano 
basal do filme epitaxial [23]. 
 
Considerando a diferença entre as constantes de rede do GaN e do InN [22], 
produzem-se no plano basal, perpendicular ao eixo c (//z), tensões de compressão que 
conduzem à distorção (alongamento) da célula unitária (ver figura 6.3) ao longo da 
direcção de crescimento. Esta deformação biaxial, ocorrendo sem alteração do grupo 
espacial de simetria, é também descrita por um tensor de deformação diagonal. A 
expressão (6.10) que relaciona as componentes do tensor de deformação com o tensor das 
tensões simplifica-se para 
 
c0 
a 
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As componentes de deformação no plano basal (εxx, εyy) e na direcção paralela ao 
eixo c (εzz) definem-se como [21] 
 
0
0
a
aa
yyxx
−== εε  (6.14a) 
e 
0
0
c
cc
zz
−=ε , (6.14b) 
 
onde a0  e a (c0  e c) representam, respectivamente, as constantes de rede na situação 
relaxada e sob tensão. 
Como εyz = εzx= εxy = 0 e σzz = 0, pode-se então escrever uma expressão para a 
variação da frequência dos fonões, no caso duma tensão biaxial, como 
 
zzixxii baE εε +=∆ 2 , com i=A1, E1 e E2. (6.15) 
 
6.3 Os fonões nas soluções sólidas ternárias (cristais mistos 
ternários)  
6.3.1 Classificação dos cristais mistos segundo o 
comportamento da respectiva dinâmica de rede 
O comportamento dos fonões ópticos nos cristais mistos obtidos a partir da 
substituição aleatória da espécie A pela espécie B na matriz cristalina hospedeira AC, 
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quando a concentração de B varia de 0 a 1, é geralmente classificado em duas classes 
fundamentais [24]. 
Classe I: comportamento a um modo. Neste caso o cristal da liga tem apenas um 
conjunto de frequências, as quais variam linearmente com a composição, x, entre as 
frequências dos binários AC e BC, enquanto as constantes de força dos modos de vibração 
se mantêm praticamente constantes; 
Classe II: comportamento a dois modos. Nesta classe, para cada composição 
observam-se dois conjuntos de fonões, energeticamente separados, cujas frequências 
ocorrem muito próximas das dos binários AC e BC, respectivamente. Se a perturbação 
resultante da substituição de um átomo da rede pela impureza for suficientemente forte 
(devido à diferença nas massas atómicas e/ou nas constantes de força de ligação) pode 
acontecer que os estados vibracionais da impureza ocorram fora das bandas dos fonões do 
cristal, produzindo modos locais, que não se propagam através do cristal. Quando estes 
surgem dentro do hiato de frequências dos fonões do cristal puro são designados de modos 
de hiato. No caso de um cristal cúbico, por exemplo ZnSxSe1-x [25] uma pequena 
quantidade de x, conduz à formação de um modo local degenerado com a frequência ΩI. 
Contudo à medida que a composição aumenta, a degenerescência é levantada, e a 
frequência ΩI desdobra-se na componente transversal e longitudinal. Quando x = 1 estas 
componentes transformam-se nos fonões do binário puro BC.  
Interessa realçar que, tendo por base a classificação anterior, é possível encontrar-se 
a designação de comportamento misto. Esta refere-se à situação em que a partir de uma 
dada composição o comportamento passa de um modo a dois modos. Além disso, num 
cristal misto os fonões com simetrias diferentes podem ter comportamentos distintos entre 
si. 
Diferentes modelos teóricos têm sido desenvolvidos e aperfeiçoados, no sentido de 
prever o comportamento da dinâmica de rede nos cristais mistos. D. W. Talyor [24] 
apresenta uma análise geral dos modelos teóricos desenvolvidos até meados dos anos 
oitenta, discutindo as virtudes e as limitações destes em comparação com os resultados 
experimentais, obtidos para uma vasta gama de cristais mistos com simetria cúbica.  
O modelo designado de iso-deslocamento elementar aleatório, do inglês random 
element isodisplacement (REI), introduzido por Y. S. Chen et al [26], considera que num 
cristal puro, todos os átomos da mesma espécie vibram como unidades rígidas. Isto 
significa que todas a células unitárias vibram em fase em 0=qr . Este modelo considera 
uma quasi-célula unitária contendo uma unidade de BxA1-xC. Esta aproximação reflecte o 
facto das medidas de difracção de raios X realizadas na maioria dos cristais mistos 
indicarem a existência de uma única célula unitária, em toda a gama de composições. 
Outra aproximação do modelo REI é o carácter aleatório, o qual sugere que cada átomo 
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está sujeito a uma força resultante, aplicada pela média estatística dos seus vizinhos 
próximos. Esta contribuição depende da composição, x. 
Originalmente o modelo REI não incluía a contribuição explícita das forças de 
Coulomb. Estas viriam a ser consideradas por Chang e Mitra [27] que introduziram um 
campo eléctrico macroscópico para gerar o desdobramento (LO-TO). Esta versão do 
modelo ficou conhecida por modelo de iso-deslocamento elementar aleatório modificado 
(MREI). 
Um critério simples para prever qual o tipo de comportamento dos fonões num 
cristal misto resulta da análise do grau de sobreposição das bandas dos fonões ópticos dos 
compostos binários de partida. Ainda que possam ocorrer excepções, a largura da banda 
óptica é geralmente considerada como igual à diferença, (ωLO-ωTO) [24]. Assim, uma 
sobreposição elevada sugere o comportamento a um modo, dado que nenhuma frequência 
do cristal misto deve ocorrer na gama de frequências onde nenhum dos cristais puros 
apresenta modos de vibração.  
Segundo o modelo MREI os fonões do centro de zona num cristal misto terão 
comportamento a dois modos, quando a massa do átomo substituído, B, é inferior à massa 
reduzida, do composto constituído pelos outros dois elementos, AC, ou seja ACBM µ〈 , 
onde µ é a massa reduzida dada por 
 
CA MM
111 +=µ . (6.16) 
 
Tendo por base este critério, prever-se-ía o comportamento a um modo para todos 
os fonões LO e TO das ligas dos nitretos dos elementos do grupo III, uma vez que a massa 
atómica do azoto é muito inferior às massa atómicas do alumínio, gálio e índio. Contudo, 
os resultados experimentais têm mostrado que a aplicação deste critério só em parte tem 
sido verificada experimentalmente. Veja-se, por exemplo, o caso da liga ternária      
AlxGa1-x N, para a qual existe um extenso conjunto de trabalhos experimentais realizados 
em espectroscopia Raman [8, 28, 29] e em elipsometria (IRE) [30]. U. Haboeck et al [8] 
observou o comportamento a dois modos para o caso do A1(TO), ao passo que as medidas 
obtidas para o A1(LO) confirmaram o comportamento a um modo, anteriormente observado 
por Cros et al [31] em toda a gama de composições. Também Davidov et al [29] utilizando 
um vasto conjunto de amostras de AlxGa1-xN, crescidas em substratos de safira e de silício 
(111), verificou que ambos os fonões longitudinais de simetria A1 e E1 tendem para o 
comportamento a um modo, enquanto os modos transversais dos fonões com a mesma 
simetria, e os fonões não polares E2, tinham o comportamento a dois modos. 
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O critério de Chang e Mitra [27] implica necessariamente a existência de modos de 
hiato, pelo que não distingue o comportamento a um modo do comportamento a dois 
modos, no caso particular em que o modo da impureza é ressonante com a banda óptica do 
cristal AC, no regime diluído. O método mais adequado ao cálculo das frequências dos 
modos locais utiliza as funções de Green [24]. O cálculo destas funções para o caso 
tridimensional (3D) foi desenvolvido por Kleinert [32]. Nesta aproximação os modos de 
hiato não surgem automaticamente, pelo que se torna possível distinguir a situação 
particular do comportamento a dois modos anteriormente referido (II’). Na figura 6.4 
apresenta-se o diagrama de fases obtido para os cristais mistos com coordenação 
tetraédrica, onde se distingue o comportamento do tipo I, II e II’, através da representação 
do parâmetro 
C
B
M
M=β  em função de 
B
A
M
M−= 1ε . 
 
Figura 6.4 - Diagrama de fases onde, segundo o modelo de Kleinert [32], se distinguem as três regiões 
correspondentes aos comportamentos I, II e II’ dos fonões num cristal misto. A linha a tracejado 
corresponde à previsão segundo o MREI [27]. 
 
Uma versão generalizada do MREI [33] foi recentemente aplicada ao estudo da 
dinâmica de rede das ligas ternárias dos III-N com simetria cúbica (ZB) e hexagonal (WZ). 
Estas soluções apresentam aspectos estruturais comuns, nomeadamente: 
i) a subrede AB, contendo dois tipos de átomos aleatoriamente distribuídos, é 
estruturalmente próxima do cristal “virtual” e obedece aproximadamente à lei de Vegard 
[34]; 
ii) a subrede do N é ligeiramente distorcida, de modo a que distância inter-
atómica entre vizinhos próximos (NN) varia muito pouco com a composição. 
O modelo MREI generalizado considera que o cristal misto BxGa1-xN (B =Al, In) 
representa uma solução sólida ternária ideal, que mantém a mesma estrutura cristalina dos 
binários AN e BN, e ainda que a estrutura tetraédrica em torno de cada átomo é 
aproximadamente conservada. Este requisito é mais respeitado no caso da substituição do 
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gálio pelo o alumínio, dada a proximidade dos respectivos raios covalentes: rc (Al) = 116 
pm; rc (Ga) = 126 pm, do que na situação em que o gálio é substituído pelo índio (rc = 144 
pm). 
As previsões teóricas obtidas pelo MREI generalizado, em particular para o    
InxGa1-xN hexagonal, serão comparadas com os resultados experimentais obtidos no 
decurso deste trabalho de investigação. Consequentemente, interessa aqui descrever os 
principais parâmetros nele envolvidos.  
Num material com coordenação tetraédrica as forças elásticas de curto alcance são 
caracterizadas pelas constantes de força de Keating [35], α, β e σ. As interacções atómicas 
com o primeiro e segundo vizinhos próximos, são caracterizadas pela constante de força 
central, (estiramento simétrico da ligação química), constante de força não central β 
(deformação angular da ligação química) e uma constante de força estiramento-
estiramento, σ. As constantes de força β e σ traduzem respectivamente a variação no 
ângulo e comprimento da ligação (ver figura 6.5). 
 
 
Figura 6.5 - Representação esquemática das constantes de força elásticas de curto alcance consideradas 
no modelo MREI generalizado [33]. 
 
 
A constante de força de Coulomb, fˆ , relativa às forças electrostáticas que 
acompanham os deslocamentos atómicos num cristal polar, é definida por 
 
cV
*efˆ  4π= , (6.17) 
 
onde Vc corresponde ao volume da célula unitária e e* a carga dinâmica efectiva [36]. A 
aplicação do modelo dinâmico aos fonões do centro de zona, Γ, para os binários AN e BN, 
relaciona a frequência dos fonões com os parâmetros, α, β, σ e fˆ  segundo  
α σβ 
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( ) ( ) 

 +−+=ΓΩ
3
2412 fˆLO σβαµ  (6.18) 
e 
( ) ( ) 

 −−+=ΓΩ
3
412 fˆTO σβαµ . (6.19) 
 
Na tabela 6.IV indicam-se os valores obtidos para estes parâmetros determinados 
para um sistema cúbico. A consistência destes foi obtida avaliando a sensibilidade do 
modelo de dinâmica de rede ao efeito de dispersão dos fonões polares nos nitretos com 
estrutura da wurtzite. O efeito de anisotropia foi introduzido substituindo α ( fˆ ) por um 
tensor com dois elementos diagonais independentes, α┴ (e*┴) e α// (e*//), respectivamente. 
Quando aplicado às ligas, os parâmetros usados para o estudo dos binários AN e 
BN foram interpolados para uma dada composição. Note-se que os cálculos pressupõem 
cristais mistos relaxados, ou seja sem qualquer tensão residual interna. No caso particular 
do InxGa1-xN o modelo prevê o comportamento a um modo para os fonões E2, E1 (TO), A1 
(TO), E1 (LO) e A1 (LO). Note-se que, para determinadas composições a proximidade entre 
as frequências dos fonões E2 e E1(TO) torna difícil identificar correctamente a simetria dos 
fonões observados nos espectros de Raman, sobretudo quando estes apresentam uma 
largura a meia altura elevada. 
 
 
Tabela 6.IV - Parâmetros obtidos no modelo dinâmico de rede [33]. 
 α 
(Nm-1) 
β 
(Nm-1) 
σ 
(Nm-1) 
fˆ  
(Nm-1) 
GaN 72.89 1.247 8.139 163.859 
InN 51.346 -1.247 3.753 103.36 
 
6.3.2 Discussão da forma espectral dos fonões nos cristais 
mistos 
Num cristal misto do tipo BxA1-xC são, em princípio, esperados dois tipos de 
espectros de Raman:  
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i) linhas espectrais relativamente estreitas, cujo máximo ocorre para 
frequências características do cristal misto (dependendo do tipo de comportamento do 
respectivo fonão com a fracção molar x;  
ii) componentes espectrais com uma largura elevada, induzidas pelo efeito 
substitucional aleatório de uma espécie química da rede do cristal hospedeiro por uma 
outra, isoelectrónica com a primeira. 
O comportamento da forma espectral das componentes Raman em função da 
composição é um dos aspectos fundamentais na investigação da dinâmica de rede dos 
cristais mistos. Contudo a interpretação dos mecanismos microscópicos que estão na 
origem desta assimetria não é consensual, e vários modelos têm sido aplicados na 
avaliação da assimetria e na sua relação com os aspectos estruturais das amostras. No caso 
particular do InxGa1-xN, como se terá oportunidade de discutir ao longo deste trabalho, o 
factor composição pode não ser o único factor de quantificação da assimetria, porquanto há 
ainda que considerar o estado de relaxação da amostra ao longo da direcção de 
crescimento.  
Assumindo-se que o processo de dispersão Raman, num semicondutor, é governado 
pela interacção electrão-fonão, então qualquer perturbação no subsistema de fonões e/ou 
de electrões tem consequências no espectro de Raman observado. 
Na dispersão de Raman de primeira ordem, heterogeneidades tais como impurezas, 
defeitos pontuais e lineares, campos de superfície e penetração finita da luz, conduzem à 
relaxação da regra de selecção relativa à conservação do momento, prevista num cristal 
ideal, pois se os fonões e/ou electrões sofrerem dispersão num defeito, deixam de ter 
associado um vector de onda bem definido. Consequentemente, todos os fonões da zona de 
Brillouin podem ser activados. Tais efeitos, podem, por exemplo, envolver fonões cujo 
vector de onda é muito superior aos que geralmente estão associados à dispersão de 
Fröhlich [37]. Este tipo de dispersão é usualmente designado de dispersão de Raman de 
primeira ordem activada por desordem (DAFORS) [38]. Existem diversos modelos para 
interpretar a DAFORS, alguns dos quais interessa destacar. 
 
i) Modelo de correlação espacial (SCM). 
 
A primeira abordagem consiste num modelo desenvolvido para o caso dos 
espectros de Raman do silício amorfo [39]. Este assenta no pressuposto de que apenas o 
subsistema de fonões era perturbado pela desordem, e por conseguinte o subsistema 
electrónico continuava a ser caracterizado por uma função de onda plana, com um único 
vector de onda. É também assumido que, o comprimento de coerência dos modos normais 
de vibração do material é pequeno quando comparado (≤ 400 Å) com o comprimento de 
onda da luz. Em resultado, a função de correlação espacial, ( )j,rR r , relativa às flutuações 
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locais da função dieléctrica, ( )j,rrε , que reflecte essencialmente a correlação espacial dos 
deslocamentos atómicos dos modos normais de vibração, é localizada. Este modelo, 
conhecido por modelo de correlação espacial (SCM), viria a ser desenvolvido por H. 
Ritcher et al para interpretar as variações na posição e na forma do espectro de Raman de 
microcristalites, supostamente de Si [40, 41]. 
As diferenças encontradas na aplicação deste modelo residem, sobretudo, no tipo de 
função de correlação espacial utilizada. A função de distribuição gaussiana é a mais usada 
para representar as contribuições dos diferentes modos de vibração na intensidade de 
dispersão Raman [42]. A intensidade de Raman, I(Ω), relativa à frequência Ω, pode ser 
escrita como 
 
( )
( )[ ]
2
02
322
2
4


 Γ+Ω−Ω



 −∞Ω ∫
q
qdlqxpeI , 
(6.20) 
 
onde o momento do cristal qr  se exprime em unidades do vector da rede recíproca do 
cristal ( )zyx G,G,GG =r , Ω(q) é a função de dispersão de fonões, Γ0 é a largura a meia 
altura intrínseca do fonão no centro de zona e l o comprimento de correlação espacial. 
Um aspecto muitas vezes criticado neste modelo está relacionado com o facto deste 
utilizar a função de dispersão de fonões Ω(q) e simultaneamente considerar que é o 
subsistema de fonões que é perturbado pela desordem. 
 
ii) Modelo de Kawamura-Tsu-Esaki (KTE). 
 
Kawamura et al [43] propuseram um outro modelo, considerando que a desordem 
atómica aleatória num cristal misto afecta a dispersão de Raman, uma vez que a flutuação 
aleatória do campo cristalino perturba as funções de onda electrónicas. No que respeita aos 
fonões, a rede cristalina é considerada como praticamente perfeita. Segundo esta hipótese 
as funções de onda electrónicas deixam de corresponder a funções de onda planas de um 
único vector de onda, e passam a envolver uma soma de Fourier numa gama de vectores 
de onda [38] dada por 
 
( ) ( ) ( )R'kikLk e'kkgR rrrrr •−=Φ ∫ . (6.21) 
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Na equação (6.21), k
r
 designa o vector de onda da função de onda electrónica não 
perturbada e ( )'kg r  é a transformada de Fourier da função de onda electrónica perturbada 
( )RLk rΦ . A consequência da expressão (6.21) reside na circunstância das transições 
electrónicas poderem ocorrer sem que haja conservação do momento, permitindo que 
estados electrónicos, antes interditos, passem a participar na dispersão Raman. 
 
iii) Processos de ordem superior 
 
Podem ainda ocorrer processos de ordem superior mediados por defeitos, como por 
exemplo a dispersão elástica de um electrão ou um buraco por um defeito seguida da 
dispersão por um fonão. Como a dispersão elástica ocorre com a transferência de momento 
para o defeito, todos os fonões pertencentes a toda a zona de Brillouin podem participar na 
dispersão de Raman de primeira ordem. Apesar deste mecanismo prever que a forma 
espectral da DAFORS descreva a densidade de estados de fonões, a eventualidade de, em 
condições de ressonância, poderem ser favorecidos apenas fonões com certos vectores de 
onda que satisfazem as condições de ressonância dupla [38], conduz geralmente a uma 
distorção da forma espectral que é prevista pelos modelos de SCM e KTE. 
Há ainda a considerar processos dependentes da temperatura, tais como os efeitos 
não harmónicos [44], relativos a processos de atenuação devidos à dispersão de fonões por 
electrões e defeitos, que produzem também um desvio do máximo de frequência e uma 
largura finita Γ(T), associada à atenuação da vibração, dependente da temperatura T. 
 
iv) Outros mecanismos 
 
Dispersão de Raman pelos modos acoplados do tipo fonão LO-plasmão 
 
Uma outra razão que pode também trazer modificações na secção eficaz de 
dispersão Raman é a introdução de dopantes no seio da matriz de um semicondutor polar. 
Além de favorecerem processos de dispersão dependentes do vector de onda qr , a 
interacção entre os fonões longitudinais da rede e o plasma de portadores livres, devido ao 
campo eléctrico produzido por ambos, origina modos acoplados, cujo carácter é um misto 
de fonão e plasmão [45]. A dispersão de Raman a partir de modos acoplados do tipo fonão 
LO-plasmão pode ocorrer através de modulação da polarizabilidade óptica pelos 
deslocamentos atómicos (potencial de deformação, pelo campo eléctrico longitudinal-
dispersão electro-óptica) e ainda por dispersão devida à flutuação da densidade de carga 
dos portadores livres [15]. A intensidade de dispersão Raman por potencial de deformação 
e electro-óptica é dada por 
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com ( )si ωω −=Ω  e 
( ) ( ) ( )( )2222222222       γγω +ΩΩ−ΩΓΩ+ ΓΩ+Ω−Ω=∆ LOTOTOp . (6.24) 
 
Na equação (6.23) C é o designado Coeficiente de Faust-Henry [46] que representa a razão 
entre a dispersão dos fonões longitudinais (LO) e transversais (TO) num cristal não 
dopado, 
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Na presença de um plasma de portadores livres a constante dieléctrica ε é dada por 
 
( )



+ΩΩ−Ω−Ω−Ω
Ω−Ω+= ∞ γ
ω
ηεε ii
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2
22
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1 , (6.26) 
 
com 


=
∞ *m
ne
p ε
πω
2
2 4  onde pω é a frequência do plasma, n a densidade de portadores, m* a 
massa efectiva dos portadores e γ e η correspondem, respectivamente, às constantes de 
amortecimento do plasmão e do fonão.  
A sensibilidade da forma do espectro de Raman, dos modos acoplados, à variação 
na densidade de portadores é um dos métodos usado para determinar a densidade de 
portadores livres e a mobilidade, em amostras dopadas de diversos semicondutores. 
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Interacção do tipo Fano. 
 
Um outro tipo de interacção, originalmente discutida por Fano como o acoplamento 
entre um estado discreto de um fonão a um estado electrónico, pertencente a um contínuo 
de estados electrónicos, permitiu, em certos casos, reproduzir a forma espectral dos fonões 
LO observados em materiais não polares [15], onde não se verificam mecanismos de 
dispersão do tipo Fröhlich ou acoplamento plasmão-fonão LO.  
A interacção do tipo estado discreto-contínuo de estados electrónicos, produz um 
perfil de Fano na intensidade de dispersão Raman dado por 
 
( ) ( )21
2
ζ
ζω
+
+∝ QI , (6.27) 
 
onde 
( )
∆
Ω−Ω= 0ζ , ∆ é o parâmetro de alargamento e Q é o factor de assimetria. 
A extensão deste tipo de interpretação, nomeadamente considerar que o 
alargamento assimétrico dos fonões LO é resultado do decaimento não harmónico do fonão 
LO num contínuo de estados de fonões, o qual segue um perfil do tipo Fano, foi por 
exemplo utilizada para justificar a forma espectral dos fonões LO, nas ligas Cd1-xZnxTe 
[47].  
No capítulo sete, far-se-á o estudo da assimetria do fonão A1(LO) do InxGa1-xN, 
comparando os resultados obtidos utilizando o modelo SCM e o modelo de interacção 
estado discreto-contínuo de estados. 
 
6.4 Bibliografia 
1 M. Cardona e G. Güntherodt, em Light Scattering in Solids II, editado por M. 
Cardona e G. Güntherodt, 2ª ed., Topics in Appl. Phys., vol. 50, Springer-Verlag 
Berlin, Heidelberg, New York (1982). 
2 J. M. Zhang, T. Ruf, M. Cardona, O. Ambacher, M. Stutzman, J.-M Wagner e F. 
Bechstedt, Phys. Rev. B. 56, 14399 (1997). 
3 C. Kittel, em Introduction to Solid State Physics, 7ª ed. John Wiley & Sons, Inc., 
New York (1996). 
4  R. Loundon, Advan. Phys. 13, 423 (1964). 
5  C. A. Arguello, D. L. Rousseau e S. P. S. Porto, Phys. Rev. 181, 1351 (1969). 
CAPITULO 6 OS FONÕES NUM CRISTAL UNIAXIAL COM A ESTRUTURA DA WURTZITE 
Estudo de Transições Electrónicas e Vibracionais em Filmes Finos de InxGa1-xN 113 
6 V. Y. Davidov, E. Y. Kitaev, I. N. Goncharuk, A. N. Smirnov, J. Graul, O. 
Semchinova, D. Uffmann, M. B. Smirnov, A. P. Mirgorosdky e R. A. Evarestov, 
Phys. Rev. B. 58, 12899 (1998). 
7  T. Inushima, M. Higashiwaki e T. Matsui, Phys. Rev. B. 68, 235204 (2003). 
8 U. Haboeck, H. Sigle, A. Hoffman e C. Thomsen, Phys. Stat. Sol. (c) 0, 1710 
(2003). 
9 T. Inushima , T. Shiraishi e V. Y. Davidov, Sol. Stat. Commun. 110, 491 (1999). 
10 V. Y. Davidov, V. V. Emtsev, I. N. Goncharuk, A. N. Smirnov, V. D. Petrikov, V. 
V. Mamutin, V. A. Vekshin e S. V. Ivanov, Appl. Phys. Lett. 75, 3297 (1999). 
11 J. S. Dyck, K. Kim, S. Limpijumnong, W. R. L. Lambrecht, K. Kash e J. C. Angus, 
Sol. Stat. Commun. 114, 355 (2000). 
12 F. Agulló-Rueda, E. E. Mendez, B. Bojarczuk e S. Guha, Sol. Stat. Commun. 1145, 
19 (2000). 
13 J. Aderhold, V. Y. Davidov, F. Fedler, H. Klausing, D. Mistele, T. Rotter, O. 
Semchinova, J. Stemmer e J. Graul, J. Cryst. Growth 222, 701 (2001). 
14 B. B. Varga, Phys. Rev. 137, A1896 (1965). 
15 M. V. Klein, em Light Scattering in Solids I, editado por M. Cardona, 2ª ed., Topics 
in Appl. Phys., vol. 8, Springer-Verlag, New York (1983). 
16 A. Kasic, M. Schubert, Y. Saito, Y. Nanishi e G. Wagner, Phys. Rev. B., 65, 
115206 (2002). 
17 A. G. Bhuiyan, A. Hashimoto e Akio Yamamoto, J. Appl. Phys. 94, 2779 (2003). 
18 M. Suzuki e T. Uenoyama, J. Appl. Phys. 80, 6868 (1996). 
19  R. J. Briggs e A. K. Rambas, Phys. Rev. B. 13, 5518 (1976). 
20 J. F. Nye, em Physical Properties of Crystals, Clarendon Press, Oxford (1979). 
21 S. C. Jain, M. Willander, J. Narayan e R. Van Overstraeten, J. Appl. Phys. 87, 965 
(2000) (e referências incluídas). 
22  A. F. Wrigth, J. Appl. Phys. 82, 2833 (1997). 
23 M. Shuster, P. O. Gervais, B. Jobst, W. Hösler, R. Averbeck, H. Riechert, A. Iberl e 
R. Stömmer, J. Phys. D: Appl. Phys. 32, A56 (1998). 
24 D. W. Talyor, em Optical Properties of Mixed Crystals-Modern Problems in 
Condensed Matter Sicience, vol. 23, editado por R. J. Elliott e I. P. Ipatova, North-
Holland, Oxford (1988) p.38. 
25 O. Brafman, I. F. Chang, G. Lengyel, S. S. mitra e Jr. E. Carnall, Phys. Rev. Lett. 
159, 1120 (1967). 
26 Y. S. Chen, W. Shockley e G. L. Person, Phys. Rev. 151, 648 (1966). 
27 I. F. Chang e S. S. Mitra, Phys. Rev. 172, 924 (1968). 
28 F. Demangeot, J. Grenen, J. Frandon, A. M. Renucci, O. Briot, S. Clur e R. L 
Aulombard, Appl. Phys. Lett. 72, 2674 (1998). 
CAPITULO 6 OS FONÕES NUM CRISTAL UNIAXIAL COM A ESTRUTURA DA WURTZITE 
Estudo de Transições Electrónicas e Vibracionais em Filmes Finos de InxGa1-xN 114 
29 Y. V. Davidov, I. N. Goncharuk, A. N. Smirnov, A. E. Nikolaev, W. L. Lundin, A. 
S. Usikov, A. A. Klochikhin, J. Aderhold, J. Graul, O. Semchinova e H. Harima, 
Phys. Rev. B. 65, 125203 (2002). 
30 A. Kasic, em Phonons, free-carrier properties, and electronic interband transitions 
of Binary, ternary, and quaternary group-III nitride layers measured by 
spectroscopic ellipsometry, Tese de Doutoramento, Universidade de Leipzig, 
Shaker Verlag, Aachen (2003). 
31 A. Cros, H. Angerer, O. Ambacher, R. Höpler, T. Metzer e M. Stutzmann, Sol. Stat. 
Commun. 104, 35, (1997). 
32 P. Kleinert, Phys. Stat. Sol. (b) 118, 283 (1983). 
33 H. Grille, Ch. Schnittler e F. Bechstedt, Phys. Rev. B. 61, 6091 (2000). 
34 L.Vegard, Z. Phys. 5, 17 (1921). 
35 G. P. Srivastava, em The Physiscs of Phonons, editado por Adam Hilger, New York 
(1990). 
36 M. Born e K. Huang, em Dynamical Theory of Crystal Lattices, Clarendon, Oxford 
(1954). 
37 R. M. Martin, Phys. Rev. B. 10, 2620 (1974). 
38 R. S. Berg e P.Y.Yu, Phys. Rev. B. 35, 2205 (1987). 
39 R. Shuker e R. W. Gammon, Phys. Rev. Lett. 25, 222 (1970). 
40 H. Richter, Sol. Stat. Commun. 39, 625 (1981). 
41 I. H.Campbell e P.M. Fauchet, Sol. Stat. Commun. 58, 739 (1986). 
42 P. Parayantal e F. H. Pollak, Phys. Rev. Lett., 20, 1822 (1984). 
43  H. Kawamura, R. Tsu e L. Esaki, Phys. Rev. B. 29, 1397 (1972). 
44  B. Jusserand e J. Sapriel, Phys. Rev. B. 24, 7194 (1981). 
45 G. Irmer, V. V. Toporov, B. H. Bairamov e J. Monecke, Phys. Stat. Sol. (b) 119, 
595 (1983). 
46 W. L. Faust e C. H. Henry, Phys. Rev. Lett. 17, 1265 (1966). 
47 D. J. Olego, P. M. Raccah e J. P. Faurie, Phys. Rev. B. 33, 3819 (1986). 
CAPÍTULO 7 ESTUDOS DE DINÂMICA DE REDE EM CAMADAS EPITAXIAIS DE INXGA1-XN COMBINANDO TÉCNICAS DE 
CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA E ESTRUTURAL 
Estudo de Transições Electrónicas e Vibracionais em Filmes Finos de InxGa1-xN 115 
Capítulo 7 Estudos de dinâmica de rede em camadas 
epitaxiais de InxGa1-xN combinando técnicas 
de caracterização óptica e estrutural 
7.1 Introdução 
A espectroscopia de Raman é uma técnica padrão de caracterização óptica, que tem 
sido usada na análise de filmes, estruturas múltiplas e interfaces semicondutoras. A 
vantagem desta técnica reside sobretudo no facto de não ser destrutiva e de não exigir uma 
preparação especial das amostras, tais como a redução de espessura e o polimento. 
Actualmente, a microscopia Raman possibilita uma resolução lateral da ordem de ~1 µm 
ou inferior, a qual é determinada pela divergência do feixe do laser até incidir na superfície 
da amostra.  
No caso da dispersão de Raman por fonões, a eficiência é mais elevada em 
materiais iónicos do que em covalentes, uma vez que naqueles os electrões estão menos 
localizados. Deste ponto de vista, os nitretos são razoavelmente eficientes para estudar por 
via desta técnica porque as suas ligações químicas são parcialmente iónicas. Além disso, 
são materiais suficientemente resistentes à irradiação com o feixe laser, garantindo a 
estabilidade estrutural e térmica necessária à realização destes estudos.  
Na última década, esta técnica tem sido bastante utilizada no estudo dos materiais 
III-N com simetria hexagonal, nomeadamente do GaN, AlN, InN e respectivas ligas [1]. 
Esta análise tem permitido identificar diferentes fases, determinar a composição de ligas, 
inferir quanto à orientação cristalográfica, avaliar o estado de tensão interna e a qualidade 
cristalina da amostra. No caso da liga de InxGa1-xN, os estudos por espectroscopia Raman 
têm conduzido a uma grande dispersão de resultados e de interpretações, relacionadas com 
a heterogeneidade das amostras que, para uma dada concentração de índio, possam ter 
crescido acima da espessura crítica [2]. A existência de gradientes de composição e/ou de 
campos de tensão residual interna em amostras deste material e a sua influência nas 
propriedades ópticas, foi amplamente investigada no âmbito de um outro trabalho 
doutoramento [3], que decorreu em paralelo com o trabalho que aqui se apresenta. 
Os estudos anteriores sobre os fonões desta liga negligenciavam completamente a 
contribuição dos campos de tensão residual interna, na discussão e interpretação dos 
resultados experimentais. A assimetria geralmente observada na forma espectral dos 
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fonões E2 e A1(LO) era interpretada como sendo devida a uma distribuição de frequências 
de vibração devido à existência de heterogeneidades composicionais [4, 7]. Também a 
excitação selectiva de regiões com diferentes composições era apontada como o factor 
determinante para justificar a dependência dos espectros de Raman com a energia de 
excitação [8, 9]. 
O contributo deste trabalho de investigação está precisamente na integração de 
ambos os factores, gradientes de composição e/ou de tensão ao longo da direcção de 
crescimento, para encontrar uma interpretação coerente dos resultados experimentais 
observados neste material usando a espectroscopia Raman. Numa primeira fase, foi 
correlacionada toda a informação obtida a partir da caracterização estrutural, da absorção 
óptica, da emissão e excitação da luminescência. Finalmente, foi feito o ataque químico 
para investigar directamente como evoluía o espectro de Raman ao longo da direcção de 
crescimento, em amostras de InxGa1-xN que cresceram acima da espessura crítica. 
 
7.2 Detalhes experimentais 
Os estudos por espectroscopia Raman foram fundamentalmente realizados no 
Laboratório de Física de Estado Sólido da Universidade Paul Sabatier-Toulouse. Dada a 
natureza das amostras envolvidas neste estudo, as experiências envolveram energias de 
excitação na gama espectral do ultravioleta-visível.  
Na região do ultravioleta foi utilizado um espectrómetro Dilor, equipado com um 
laser de Árgon, facultando, entre outros, os comprimentos de onda a 351 nm e 334 nm. 
Este sistema dispõe de detectores de silício, e funciona em configuração macro-Raman. A 
resolução espectral conseguida experimentalmente neste sistema é cerca de 0.25 cm-1. 
Apesar de ser possível utilizar uma geometria a 90º, neste estudo operou-se apenas em 
geometria de retrodispersão. Todas as experiências decorreram à temperatura ambiente. 
Na região do visível dispôs-se de outro sistema Dilor XY (figura 7.1) onde foi 
possível trabalhar em macro e micro-Raman, mas também em retrodispersão. Este 
equipamento é composto por um pré-monocromador duplo, por um monocromador e um 
sistema de detecção multicanal CCD. Dispõe de três redes de difracção, 1800 linhas/mm, 
600 linhas/mm e 150 linhas/mm. A optimização da largura das fendas permite resolver 
linhas espectrais com uma separação inferior a 0.25 cm-1. As objectivas utilizadas na 
configuração de micro-Raman têm uma distância focal bastante pequena, 
consequentemente o ângulo de abertura dos feixes incidente e disperso deixa de ser 
desprezável [10]. Isto conduz a uma maior imprecisão na geometria experimental 
comparativamente à configuração em macro-Raman. No entanto, no caso de sinais 
extremamente fracos, a eficácia na colecção da luz dispersa é extraordinariamente 
melhorada utilizando o microscópio. O micro-Raman tem ainda a vantagem de, devido à 
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sua resolução espacial, permitir avaliar o grau de homogeneidade das amostras. Qualquer 
dos sistemas anteriormente descritos tem um polarizador rotativo, para variar o estado de 
polarização do feixe incidente e um analisador, elementos indispensáveis na identificação 
da simetria dos fonões, através das regras de selecção descritas no capítulo cinco. 
 
 
 
Figura 7.1 - Espectrómetro de Dispersão Raman Dilor YX.  
 
O processo de calibração do espectrómetro é fundamental, uma vez que o zero da 
escala é fixado usando a linha de Rayleigh. Como a janela de aquisição depende da posição 
da rede de difracção, e para garantir que o deslocamento desta não introduzia erros de 
calibração, relacionados com efeitos cumulativos não lineares associados com o processo 
de varrimento espectral, o espectro do padrão e o da amostra foram adquiridos usando a 
mesma posição para a rede de difracção. Na região espectral do visível e para a região 
espectral da dispersão Raman em primeira ordem foi usada a linha a 520 cm-1 do Si (111) 
[11]. Nos casos em que se optou por um varrimento automático numa dada gama espectral, 
para ordens de dispersão superiores à primeira, os eventuais desvios na calibração devido à 
alteração das janelas de aquisição foram avaliados através da posição espectral das linhas 
R1 = 14403.2 cm-1 (1.78578 eV) e R2 = 14433.0 cm-1 (1.789478 eV) (Tamb) [12] de emissão 
do crómio, que existia como defeito no substrato de safira em todas as amostras analisadas, 
e comparadas com a respectiva posição numa amostra padrão de safira. Na região espectral 
do ultravioleta foi usada a linha a 1581 cm-1 do padrão de grafite [13]. 
Mesa XY 
Laser
Microscópio 
Câmara 
Monitor 
Filtro 
 interferométrico 
Detector
Polarizador 
Analisador 
Pré-monocromador 
duplo 
Redes  
 difracção 
Espectrómetro 
CAPÍTULO 7 ESTUDOS DE DINÂMICA DE REDE EM CAMADAS EPITAXIAIS DE INXGA1-XN COMBINANDO TÉCNICAS DE 
CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA E ESTRUTURAL 
Estudo de Transições Electrónicas e Vibracionais em Filmes Finos de InxGa1-xN 118 
7.3 Estudos de polarização em espectroscopia Raman 
7.3.1 Identificação dos fonões do filme de InxGa1-xN: influência 
dos fonões do substrato (GaN/safira) 
Num cristal misto, como o InxGa1-xN, em princípio espera-se que coexistam dois 
tipos de espectros de Raman: i) bandas espectrais, relativamente estreitas, dos fonões do 
centro de zona do cristal misto que obedecem às habituais regras de selecção de dispersão 
de Raman e ii) bandas espectrais largas, activadas por desordem que estão associadas à 
densidade de estados dos fonões [14]. Neste caso, a contribuição dominante é dos fonões 
das fronteiras de zona, os quais têm associada uma maior densidade de estados. Há ainda a 
considerar a dependência em q, devido à interacção de Fröhlich electrão-fonãoLO, quando 
a excitação é ressonante com estados electrónicos [15]. 
A técnica de dispersão Raman em condições de ressonância, foi um dos métodos 
utilizados, para ultrapassar as dificuldades associadas ao facto da espessura da maior parte 
dos filmes InxGa1-xN estudados ser 10 vezes inferior à da camada de GaN sobre o qual 
eram crescidos, e o GaN bem como o substrato de safira [16] terem fonões na mesma 
região espectral. A partir dos valores da energia de hiato efectivo, estimados a partir das 
técnicas de absorção e ou de excitação de luminescência, apresentadas no capítulo quatro, 
vê-se que a gama de comprimentos de onda a utilizar está dentro da região espectral do 
visível, ou seja numa região onde o GaN e a safira, enquanto materiais homogéneos, são 
transparentes. Em princípio, a influência dos fonões do substrato, é tanto mais importante 
quanto maior a profundidade de penetração da radiação de excitação, ou seja é tanto maior 
quanto maior o comprimento de onda (c.d.o.) de excitação. 
A determinação da profundidade de penetração, apresentou-se desde logo como um 
problema de resolução difícil, pois os estudos para determinar o coeficiente de absorção no 
InxGa1-xN, para diferentes valores de x, eram escassos [17, 18]. Além do mais, como se terá 
oportunidade de constatar, a heterogeneidade em profundidade das amostras e a existência, 
sobretudo na região do visível, de canais de ressonância associados à presença de defeitos 
dentro das energias de hiato do filme e também do substrato GaN/safira, afectam a 
profundidade de penetração estimada [17].  
No capítulo cinco foram apresentados os tensores de Raman e a respectiva simetria 
para o caso dos fonões dos cristais com a estrutura da wurtzite. Foi ainda discutido como é 
que através das regras de selecção se pode prever se um dado fonão é ou não observável 
para uma dada geometria de dispersão. Essa informação é agora imprescindível para 
analisar os espectros de Raman e identificar os fonões do GaN e do próprio filme. Todavia, 
a discussão completa dos espectros de Raman observados experimentalmente, necessita 
ainda que se conheçam os tensores de Raman dos fonões da safira. 
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A estrutura cristalina da safira (α-Al2O3) é a do corundo, cujo grupo espacial é ( )cRD d 363 com dois grupos moleculares de Al2O3 por célula unitária [16]. Apenas os 
fonões de simetria A1g e Eg são activos em Raman. Estes têm associado os seguintes 
tensores de Raman [19]: 
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Recordando o que se explicou no capítulo cinco, onde se concluiu que os fonões 
observados serão aqueles cujo tensor de Raman tem as componentes definidas pelos 
versores associados à polarização da radiação incidente e dispersa, (êi ês), construiu-se a 
tabela 7.I. Nela se indica a simetria dos fonões do GaN e da safira, previstos pela teoria de 
grupos nas geometrias de dispersão estudadas (ver figura 7.2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.2 - Configuração da geometria de dispersão Raman utilizada nos estudos de polarização. 
 
Na figura 7.3 compara-se o espectro de Raman registado para a amostra STR117 
(xnominal ~25% e dnominal~120nm) com o espectro de uma amostra de safira comercial (usada 
como substrato para o crescimento epitaxial de materiais), ambos adquiridos nas mesmas 
condições. No espectro do filme de InxGa1-xN-STR117 identificam-se sem ambiguidade os 
fonões A1g da safira a 418 cm-1 e o E2h do GaN a 570 cm-1. Quando se analisa a região 
espectral entre 700-800 cm-1, observa-se uma banda espectral localizada a 719 cm-1 com 
uma largura a meia altura (FWHM) de ~44 cm-1, onde se distingue-se ainda uma saliência 
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a 750 cm-1, coincidente com a frequência do modo Eg da safira. A FWHM da banda 
espectral a 719 cm-1 é muito elevada quando comparada, por exemplo com os valores 
geralmente observados (<10 cm-1) para o modo A1(LO) em amostra de GaN com boa 
qualidade cristalina e poderá, em primeira aproximação, corresponder à convolução do 
fonão A1(LO) do filme de InxGa1-xN com o da camada de GaN e ainda com um Eg da safira. 
 
Tabela. 7.I - Modos de vibração do GaN e da safira permitidos em primeira 
ordem e respectivos valores de frequência.  
GaN Safira [17] Geometria 
de 
Dispersão 
( ) skˆseˆieˆikˆ  
Simetria dos 
fonões  
Frequência 
/ cm-1 
Simetria dos 
fonões 
Frequência  
/ cm-1 
E2h 567.6d) 
568 a) 
569b);c) 
A1g 
418 
645 
A1(TO) 531.8d) 
531a);c) 
533b) 
A1(LO) 734a),d) 
735 c) 
( )zxxz  
 
 
( )zxyz  
 
 
( )xzzx  
 
 
 
( )xzyx  
E2; A1(LO) 
 
 
E2 
 
 
E2, A1(TO) 
 
 
 
E1(TO) 
E1(TO) 558.8 d) 
560a);c) 
561 b) 
A1g, Eg 
 
 
Eg 
 
 
 
A1g 
 
 
Eg 
 
 
Eg 
 
378 
432 
451 
578 
751 
a) [20]; b) [21]; c) [22]; d) [23]  
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Figura 7.3 - Espectros de Micro-Raman adquirido à Tamb com um c.d.o. de excitação de 413.1 nm. 
 
Como se teve oportunidade de explicar no capítulo seis, para a posição, forma e 
largura do espectro de Raman de um fonão podem contribuir diversos factores, estruturais 
e outros, cuja complexidade aumenta no caso de se estar a falar de fonões que têm 
associado um campo macroscópico longitudinal. Por exemplo, sabe-se que a interacção 
dos fonões LO com a densidade de portadores livres, quando a frequência do plasma se 
situa na gama de frequência dos fonões - interacção fonão-plasmão- desvia a posição do 
máximo da linha de Raman para frequências mais elevadas e contribui para um aumento 
significativo da respectiva largura e alteração da forma espectral [24 - 26]. Por exemplo no 
GaN, o efeito da interacção fonão-plasmão tem sido usado para determinar a concentração 
de portadores livres [27-29]. 
No caso da amostra a que se refere o espectro da figura 7.4 não foi possível registar 
um espectro em condições idênticas, onde fossem distinguíveis, nesta região espectral, 
apenas os fonões do GaN, pois para este comprimento de onda de excitação (413 nm) 
trabalhou-se na configuração de macro-Raman, para evitar uma diminuição drástica na 
intensidade do sinal Raman, em consequência da enorme absorção da radiação incidente e 
dispersa nos componentes ópticos do microscópio. A ausência desta informação impediu 
que fosse feita a desconvolução do espectro de Raman na região espectral 650-750 cm-1 e 
assim extrair informação sobre a frequência dos fonões do InxGa1-xN nesta amostra. 
A observação dos fonões do GaN, em certas condições de excitação, teve a 
vantagem de facultar a caracterização da camada de material sobre o qual o filme tinha 
sido crescido, como por exemplo no estudo das amostras STR-59, G783 e G787. Os 
espectros apresentados na figura 7.4 foram obtidos na configuração de micro-Raman 
focando uma área da amostra STR-59 onde não havia filme de InxGa1-xN depositado. 
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As geometrias de retrodispersão utilizadas permitiram evidenciar os fonões do 
substrato GaN/Safira. Recorrendo à tabela 7.I, é possível verificar que as regras de 
selecção de Raman em primeira ordem são respeitadas pelos fonões da safira e do GaN, 
apesar de estar a ser utilizada a configuração micro-Raman. Pode-se ainda notar que nas 
condições de excitação utilizadas, o fundo luminescente, tantas vezes observado em outras 
amostras, é praticamente inexistente, o que facilita ainda mais o processo de averiguação 
relativo ao cumprimento das regras de selecção. Conclui-se então que o filme foi crescido 
sobre um substrato com uma óptima qualidade cristalina. 
Na figura 7.5 têm-se ainda os espectros das amostras, G783 e G787, onde a 
prospecção do substrato exigiu a mudança do comprimento de onda de excitação, a fim de 
se evitar o sinal de luminescência que se detectava quando era usada a linha de 488 nm. 
Inspeccionando os espectros da amostra G784 observam-se ainda vestígios do fonão 
A1(LO) do GaN na geometria ( )zxyz , onde de acordo com as regras de selecção seria 
proibido. Comparativamente à amostra G787 e STR59 isto poderia significar que o 
substrato de GaN desta amostra não teria tão boa qualidade. No entanto, este efeito pode 
também ser resultado do facto de na configuração micro-Raman o ângulo de abertura dos 
feixes incidente e disperso conduzir a uma maior imprecisão na geometria experimental 
comparativamente à configuração em macro-Raman. Como se verifica uma redução 
bastante significativa na intensidade do fonão A1(LO) do GaN com a alteração da 
geometria, pode-se dizer que nesta amostra a qualidade cristalina do GaN não é 
significativamente diferente das amostras STR59 e G787. 
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Figura 7.4 -  Espectros de micro-Raman adquiridos à Tamb com um c.d.o. de excitação de 488 nm. 
focando no substrato da amostra STR59 ( xRBS~25%; dRBS~ 190nm) 
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Figura 7.5 - Espectros de micro-Raman adquiridos à Tamb com um c.d.o. de excitação de 457.5 nm em 
amostras de InxGa1-xN pseudomorficas: a) G784 (xXRD~0.04; dreflectometria in situ ~130 nm);                
b) G787 (xXRD~8 %; dreflectometria in situ ~130 nm) 
 
A existência de defeitos, quer no filme quer no substrato GaN/safira, que 
luminesciam quando excitados com comprimentos de onda onde supostamente a amostra, 
no seu todo, deveria ser transparente, inviabilizou o estudo sistemático, por espectroscopia 
Raman, da qualidade do substrato de todas as amostras envolvidas nesta investigação. 
Nos casos em que a espessura e a qualidade das arestas das amostras o permitiu 
tentou-se explorar a aplicação das regras de selecção dos tensores de Raman, para 
diferentes geometrias de dispersão, para separar os fonões do filme dos do substrato. A 
ideia de base tinha como pressuposto o facto do GaN e da safira terem, em princípio, uma 
qualidade cristalina superior à do filme de InxGa1-xN e assim a intensidade dos fonões 
A1(LO) e Eg (751 cm-1) pertencentes, respectivamente, ao GaN e à safira, seria 
drasticamente reduzida com a alteração da geometria de dispersão, deixando apenas visível 
a contribuição do fonão A1(LO) do InxGa1-xN, devido a uma eventual relaxação das regras 
de selecção. Esta ideia surgiu das observações feitas ao longo do estudo das amostras  
STR-59, G783 e G787, onde foi possível identificar apenas a contribuição do substrato de 
GaN e tirar conclusões quanto à qualidade da camada de GaN. Convém no entanto realçar 
que a utilização da geometria de dispersão com a incidência perpendicular ao eixo de 
crescimento (figura 7.2 b)) só era acessível experimentalmente em configuração de micro-
Raman, o que foi um factor limitativo nos casos em que o sinal de Raman do InxGa1-xN só 
era visível quando usados comprimentos de onda de excitação inferiores a 413 nm. 
Na amostra AEC53, foi possível utilizar as geometrias de dispersão ilustradas na 
figura 7.2, quando usado a linha de 488 nm. Os espectros registados encontram-se na 
figura 7.6 a). Na figura 7.6 b) têm-se os mesmos espectros depois de subtraída a linha de 
base. Apesar de se observar um fundo luminescente bastante intenso, são bem visíveis os 
fonões do GaN na região espectral entre 500-600 cm-1. Dado a configuração ser micro-
Raman pode-se considerar que nesta região espectral os fonões do GaN obedecem 
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razoavelmente às regras de selecção (ver tabela 7.I). Na região espectral de 650-800 cm-1 
surge uma banda centrada a ~720 cm-1 com uma FWHM ~38 cm-1 que se sobrepõe ao 
A1(LO), E1(LO) do GaN e ainda ao Eg da safira. É de esperar que o modo Eg da safira, 
respeite as regras de selecção pois a qualidade cristalina é idêntica à da safira das amostras 
cujos espectros de Raman se discutiram anteriormente. Mais atenção deve ser dada à 
possibilidade de haver participação dos fonões da camada de GaN. Se a dispersão ocorrer 
por via do potencial de deformação, o fonão E1(LO) do GaN não é permitido em nenhuma 
das geometrias de dispersão utilizadas, no entanto, caso se verifiquem efeitos de 
ressonância com a banda de emissão amarela (YB) do GaN [30, 31], o fonão poderá ser 
permitido, na geometria ( )xzzx  por interacção de Fröhlich, conforme se pode verificar 
pela tabela 5.I do capítulo cinco. Em todo o caso, este fonão é proibido quando a geometria 
é ( )xyxx  e consequentemente devem-se observar alterações no espectro quando a 
geometria passa de ( )xzzx  a ( )xyxx . Pode ainda levantar-se a hipótese de haver efeitos 
associados ao acoplamento do tipo fonão LO-plasmão, uma vez que a camada de GaN 
nesta amostra foi intencionalmente dopada com silício. Todavia, segundo os dados 
fornecidos pelos produtores das amostras, a densidade de portadores livres é cerca de 
5µ1017 cm-3, da mesma ordem de grandeza dos valores encontrados em camadas não 
intencionalmente dopadas. Estudos publicados sobre o acoplamento fonão LO-plasmão, 
realizados por espectroscopia Raman em amostras de GaN dopadas com Si [28, 29], 
crescidas por MOVPE, mostraram que nesta gama de concentração de portadores livres 
não ocorria um alargamento na banda espectral da componente A1(L+) do fonão superior a 
10 cm-1. Em todo o caso as componente A1(L+) obedecem às mesmas regras de selecção do 
fonão não acoplado [32]. 
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Figura 7.6 - Espectros de micro-Raman adquiridos à Tamb com um c.d.o. de excitação de 488nm na 
amostra AEC53. Segundo a informação dada pelos fornecedores esta amostra teria x ~26% e d ~150 nm. 
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Para estimar a redução de intensidade na banda observada a ~720 cm-1, que se 
designou de A1(LO)(InxGa1-xN), quando as direcções de polarização do fotão incidente e 
disperso passam de paralelas a perpendiculares entre si, foi feita a normalização dos 
espectros ao máximo de intensidade do fonão E2h (GaN), cuja intensidade não se espera ver 
alterada. Quando a incidência é paralela ao eixo-c, a intensidade reduz-se em cerca de 54% 
sem que se observe alterações significativas na FWHM (~38 cm-1) e na forma da banda, o 
que seria de esperar caso houvesse uma contribuição importante dos fonões do GaN e da 
safira nesta região espectral. Na geometria com incidência perpendicular ao eixo-c, a 
redução na intensidade é inferior a 20% e também não se registam variações na FWHM 
(~38 cm-1) e na forma espectral. Estes resultados sugerem que a banda de Raman a       
~720 cm-1 é atribuída essencialmente ao A1(LO) do filme de InxGa1-xN e que, nestas 
condições de excitação, outros factores devem contribuir para sua forma e largura. 
Era de prever que na ausência de ressonância, os fonões do InxGa1-xN tivessem um 
comportamento idêntico ao GaN e assim a intensidade do fonão A1(LO) do filme fosse 
mais baixa do que a do fonão E2. Porém, independentemente da amostra em análise, este 
fonão nunca foi observado em nenhum dos espectros de Raman registados, quando se 
trabalhou na gama visível do espectro electromagnético. Tanto quanto se sabe a 
observação experimental de um fonão atribuído ao InxGa1-xN, numa região de frequências 
entre o E2h do GaN e o E2h do InxGa1-xN foi reportada apenas em amostras de InxGa1-xN 
muito espessas (≥ 1µm) [4, 6, 33]. 
A presença de um fundo luminescente intenso indica que o comprimento de onda 
de excitação utilizado deve estar próximo de um estado electrónico que é excitado a         
488 nm (2.54 eV). Observando os espectros da figura 7.6 a), vê-se que a linha de base 
aumenta gradualmente à medida que a energia dos fotões detectados diminui (maiores 
valores do desvio de Raman). Quando se correlacionam estes resultados com o espectro de 
luminescência desta amostra (figura 7.7), conclui-se que o fundo luminescente observado 
no espectro de Raman corresponde à banda de emissão amarela do GaN, cujo máximo se 
espera a ~2.15 eV, uma vez corrigida tendo em conta a diminuição da energia de hiato do 
GaN com a temperatura (~100 meV) [34]. Esta emissão no espectro de Raman, excitando 
com a linha do laser a 488 nm, seria observável a ~3151 cm-1.  
O aumento verificado na intensidade do modo A1(LO) do InxGa1-xN em relação ao 
E2 pode também ser explicado se a dispersão for ressonante - interacção de Fröhlich- que 
conduz a eficiências de dispersão mais elevadas do que a dispersão do tipo potencial de 
deformação, conforme se discutiu no capitulo cinco. A dar consistência a esta interpretação 
está mais uma vez a análise do espectro de luminescência desta amostra, que permite 
constatar que a energia usada na excitação da dispersão Raman está em ressonância com 
estados emissores pertencentes à componente assimétrica da banda de emissão do     
InxGa1-xN, cuja intensidade só diminuiu significativamente abaixo de 2.5 eV. A interacção 
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de Fröhlich não explica todavia a largura e forma da banda, bem como o facto de esta não 
obedecer às regras de selecção, pois este fonão tem, neste tipo de dispersão, as mesmas 
regras de selecção das indicadas na tabela 7.I. Recorrendo às curvas de dispersão de fonões 
calculadas para os binários GaN [22, 23] e InN [35], verifica-se que a assimetria da banda 
Raman ocorre numa região espectral onde se prevê uma densidade de fonões elevada. Isto 
sugere a participação de fonões com 0
rr ≠q , que no caso de ser induzida por factores de 
desordem, deve acontecer em qualquer das configurações de polarização, e explicaria os 
resultados observados.  
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Figura 7.7 - Espectros de PL da amostra AEC53, adquiridos a 15K com um c.d.o. de excitação de      
325 nm de um laser de HeCd. 
 
Para identificar os factores de desordem presentes nesta amostra que se previram 
existir através dos resultados de dispersão de Raman ressonante foi feita a caracterização 
estrutural por RBS.  
Na figura 7.8 mostra-se o espectro de RBS alinhado segundo a direcção <0001> e 
um outro espectro registado com varrimento aleatório segundo a rotação em ϕ, e com o 
ângulo de incidência de θ = 3º. Neste caso os sinais do In e do Ga, relativos à camada de 
InxGa1-xN surgem separados, o que confere maior nível de confiança à análise do espectro. 
Seguindo a metodologia já descrita no capítulo três, foi calculado um valor ~16% para o 
parâmetro χmin ao longo da direcção <0001>. Este valor sugere que a qualidade cristalina 
da amostra ao longo desta direcção não é particularmente boa, tendo presente que os 
valores esperados para um cristal de elevada qualidade são < 2% [36]. Contrariamente ao 
que se verifica na região espectral da camada de GaN é notória, na região do filme de 
InxGa1-xN, a diminuição no número de contagens correspondentes a canais de detecção 
para menores valores de energia das partículas retrodispersas. Viu-se aquando da descrição 
da técnica de RBS (capítulo três), que quando o sinal de RBS não segue a dependência 
com ∝1/E2 isso significa que existe uma variação de composição em profundidade. 
Recorrendo ao programa RUMP [37] fez-se uma primeira simulação do espectro de RBS 
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usando o modelo de camadas, conseguindo-se um bom ajuste aos pontos experimentais 
quando a espessura do filme de InxGa1-xN era dividida em duas camadas com composições 
distintas, a que se seguia uma camada de GaN de 450 nm e um substrato de safira. Para o 
filme de InxGa1-xN foi estimado um valor médio de x ~ 0.20 na região da superfície da 
amostra (~28 nm) e de x ~ 0.16 na zona do filme mais próxima da interface               
InxGa1-xN/GaN (~50 nm).  
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Figura 7.8 - Espectros de RBS da amostra AEC53, adquiridos com varrimento aleatório (θ = 3º) e 
alinhado na direcção <0001>. As setas verticais indicam a posição a as energias de dispersão dos 
diversos elementos químicos e as horizontais indicam a localização em profundidade. 
 
Um estudo posterior realizado por catodoluminescência [38], mostrou que o 
comportamento da luminescência desta amostra podia ser interpretado considerando uma 
variação linear de composição, com x a diminuir em profundidade de ~0.20 até ~0.14. Esta 
informação conduziu ao refinamento das medidas anteriores de RBS, em ordem a 
aumentar a resolução em profundidade, o que se fez registando um espectro de RBS para 
um ângulo de incidência elevado (θ = 50º) [36]. A conjugação dos resultados 
experimentais foi absolutamente concordante quanto à existência, nesta amostra, de um 
gradiente de composição ao longo da direcção de crescimento.  
Segundo as previsões teóricas, descritas no capitulo seis, à luz do modelo elástico e 
pelas razões então discutidas, espera-se que a frequência do fonão A1(LO) do InxGa1-xN 
seja sensível ao estado de tensão do filme. Assim, para investigar o estado de tensão na 
direcção de crescimento foi utilizada a técnica de canalização iónica (Channeling), que 
como se explicou no capítulo três, pode ser usada para medir a deformação das camadas 
epitaxiais, para diferentes ângulos de incidência [36, 39]. Do ponto de vista da 
interpretação dos resultados de Raman, mais importante do que saber o estado de tensão 
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médio do filme, interessava investigar se este variava em profundidade, para poder ser 
considerado como factor de desordem. Para isso, foi seguida a metodologia descrita em 
[38] de registar espectros com varrimento angular adquirindo sinal de RBS relativo a cada 
elemento, In e Ga, presentes no filme, utilizando janelas de integração a diferentes 
profundidades. A experiência foi realizada com varrimento angular no plano ( 1210 ) da 
direcção <0001> para < 1110 >. Este objectivo parecia estar comprometido à partida, pois 
o filme era muito fino. No entanto os resultados experimentais foram surpreendentes, 
conforme se pode verificar pela análise dos espectros da figura 7.9.  
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Figura 7.9 - Espectros de RBS/Channelling da amostra AEC53, com varrimento angular no plano ( )0210  da direcção <0001> para < 1110 >, correspondentes à camada de GaN e ao filme de InxGa1-xN, 
adquiridos a diferentes profundidades. O ângulo Φ(GaN) foi usado como referência. 
 
 
Para melhor interpretar a figura, convém recordar que o efeito de canalização guia 
as partículas do feixe incidente ao longo das direcções atómicas, para determinadas 
configurações geométricas. Assim se o feixe incidente coincidir com a direcção dos eixos 
cristalográficos, o número de partículas retrodispersas diminui consideravelmente, e 
observa-se um mínimo no rendimento. Na figura 7.9 a) é claro que ao longo da direcção 
<0001> este mínimo ocorre para o mesmo ângulo, independentemente da proveniência do 
sinal dos elementos In e Ga. O mesmo não se verifica na direcção < 1110 >. Neste caso o 
mínimo correspondente ao sinal do In/Ga pertencente ao filme e o do Ga vindo do GaN, 
acontecem a ângulos diferentes. Este desvio acontece porque a posição angular depende 
das constantes de rede (a e c) do filme de InxGa1-xN. Observa-se ainda que o desvio não é 
constante ao longo da direcção de crescimento. Recordando mais uma vez que o ângulo 
absoluto Φ é dado por 
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c
aarctg 3=Φ , (7.1) 
calculou-se o valor experimental de Φ na região próxima da superfície e na zona da 
interface com o substrato de GaN.  
A distorção tetragonal, εT, do filme pode-se então estimar utilizando a expressão [40] 
 
( )
ΦΦ
Φ−Φ=
cossenT
0ε = ε|| - ε⊥, (7.2) 
 
onde Φ0 corresponde à posição angular prevista do mínimo para o caso de um filme 
relaxado com a mesma composição. 
A partir das posições angulares dos mínimos, foi estimada uma distorção 
tetragonal de εT ≅ -2.6 %, na região próxima da interface InxGa1-xN/GaN e εT ≅ -2.2 % 
naquela que se situa perto da superfície. O sinal (-) revela que o filme está sujeito a uma 
tensão de alongamento ao longo do eixo de crescimento, como era esperado devido à 
compressão biaxial. Além disso, valores distintos de εT indicam que essa tensão varia ao 
longo do eixo-c.  
Em resumo, tal como fora previsto através da forma e do comportamento do fonão 
A1(LO) com a alteração da geometria de dispersão, a caracterização estrutural veio 
confirmar que a amostra AEC53 é bastante heterogénea, com variações de composição e 
de tensão ao longo do eixo-c. Consequentemente, a selectividade do efeito de ressonância, 
observado nos espectros de Raman, não pode ser discutida tendo por base unicamente a 
heterogeneidade composicional. 
 
7.4 Análise do efeito da variação do estado de tensão ao longo da 
direcção de crescimentos no fonão A1(LO) 
Para examinar apenas o efeito da variação da tensão ao longo da direcção de 
crescimento foi escolhida uma amostra em que as características estruturais, reveladas por 
RBS bem como por análise no espaço recíproco do espectro de difracção de raios X [2, 41] 
indicaram tratar-se de uma amostra bastante homogénea na direcção de crescimento no que 
respeita à fracção molar de índio (x = 0.19), mas com duas regiões perfeitamente distintas 
quanto ao estado de tensão residual interna. Foi identificada uma região relaxada (R) 
próxima da superfície do filme, e uma outra sob compressão perto da interface com o 
substrato de GaN. A figura 7.10 mostra o mapa de espaço recíproco desta amostra no plano 
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de reflexão assimétrico ( 5110 ). No capítulo três explicou-se como a partir do mapa de 
espaço recíproco, se pode calcular os valores das constantes de rede a e c, pois a abcissa q// 
é proporcional a a
3
2π  e a ordenada q⊥ a c
π5 . Uma vez calculadas as constantes de rede de 
cada região (relaxada e coerente), estimaram-se as componentes de deformação, paralelas 
(εzz) e perpendiculares (εxx) ao eixo de crescimento, que lhes estavam associadas:         
εzz(S) ≅ 0.77%; εxx(S) ≅ -1.24% e εzz(R)= εxx(R) ≅ 0. 
 
 
 
Figura 7.10 - Mapa de espaço recíproco obtido para a amostra In0.19 Ga0.81N, a partir do espectro de 
difracção de Raios X de alta resolução registado usando o plano assimétrico de reflexão ( 5110 ). As 
linhas a tracejado e a ponteado representam, respectivamente, a linha de relaxação e pseudomórfica. 
 
Na tentativa de usar os diferentes coeficientes de penetração da luz para analisar o 
comportamento dos fonões da liga com resolução em profundidade foi feito um varrimento 
em comprimento de onda e registados os espectros de Raman. Na tabela 7.II encontram-se 
os valores estimados para o coeficiente de penetração da radiação usando mais uma vez os 
dados de Siozade et al [17]. 
 
Tabela 7.II - Estimativa da profundidade de penetração em retrodispersão. 
c.d.o 
/nm Energia /eV ( ) αδ 2
1190 == .xãotrodispersRe  
530 2.34 < 2.4 µm 
488 2.54 < 400 nm 
467 2.65 < 165 nm 
413 3.00 < 31 nm 
334 3.71 < 25 nm 
2.10 2.15 2.20 2.25 2.30 2.35 2.40
5.85
5.90
5.95
6.00
6.05
6.10
6.15
GaN
InGaN(R)
InGaN(S) x=0.19
q//  / Å-1 
q ⊥
  / 
Å-
1  
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Ao variar a energia de excitação de 3.71 eV a 2.34 eV, foram registados os 
espectros Raman que se apresentam na figura 7.11.  
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Figura 7.11 - Espectros de Raman registados à Tamb para a amostra In0.19 Ga0.81N, para diferentes valores 
de energia de excitação. 
 
Quando a energia de excitação diminui de 3.00 eV para 2.34 eV, nota-se um desvio 
do espectro do fonão A1(LO) do InxGa1-xN para menores frequências. Este comportamento 
tem sido observado por diferentes autores [8, 9], que invariavelmente o interpretam como 
sendo devido à excitação ressonante de regiões com maior concentração de índio, em 
resultado da diminuição da energia de hiato com o aumento da fracção molar de índio. No 
caso particular desta amostra de InxGa1-xN, está excluída uma variação macroscópica de 
composição, mas não a de uma variação no estado de relaxação do filme ao longo da 
direcção de crescimento. Ora, deve-se assinalar que uma interpretação baseada na 
excitação ressonante de regiões, homogéneas em composição, mas mais relaxadas, permite 
igualmente explicar o desvio progressivo do fonão para menores valores de frequências 
com a diminuição da energia de excitação.  
Naturalmente que não se pode rejeitar a hipótese de existirem “flutuações 
estatísticas locais de composição” a uma escala microscópica impossível de ser investigada 
pelas técnicas de caracterização estrutural geralmente utilizadas. Um modelo baseado na 
flutuação estatística de composição foi usado por F. Demangeot et al para interpretar a 
dependência da frequência do fonão A1(LO) na liga de AlxGa1-xN [42], quando são os 
processos de dispersão de Fröhlich  que predominam. Em condições de ressonância o 
volume dos processos de difusão governados pela interacção de Fröhlich, Ve-f é 
tipicamente da ordem de (ac)3 [43], onde o valor do comprimento característico ac, 
introduzido por Martin e Falicov [43] corresponde ao raio do polarão, a quasi-partícula 
que descreve o estado de um electrão sob o efeito da polarização da rede [44]. 
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onde *pm  corresponde à massa do polarão, a qual se relacionada com a massa efectiva do 
electrão me*, numa rede cristalina não perturbada de acordo com [45] 
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A constante αc é adimensional e traduz a interacção electrão-rede e designa-se por 
constante de acoplamento convencional [44]. Esta constante é tanto maior quanto maior o 
carácter iónico da ligação química. 
É razoável fazer-se uma discussão do comprimento característico ac para o     
InxGa1-xN, tendo por referência a estimativa deste valor nos binários, GaN e InN. F. 
Demangeot et al. [42] determinou para o GaN um valor de ac ≅ 1.5 nm. Para o InN obtém-
se um valor ac ≅ 1.6 nm, utilizando ε0¦= 10.5 [46]; ε∞¦=6.7; me* = 0.14mo [47]. Deve-se 
realçar que, condicionado pela própria incerteza no valor da energia de hiato do InN, é 
possível encontrar na literatura valores diferentes para as constantes dieléctricas, estática 
(ε0) e de alta frequência (ε∞) [48, 49], bem como para a massa efectiva do electrão, me* 
[50, 51]. Os valores do comprimento característico ac, determinados para ambos os 
binários é muito inferior aos valores dos materiais III-V convencionais cuja simetria é 
cúbica [44]. Admitindo-se uma distribuição aleatória de catiões de In e Ga, na liga, é de 
esperar que, dentro do comprimento característico ac, a fracção molar x de InN seja 
significativamente diferente da fracção molar média x  de InN na amostra. Contudo, a 
aplicação do modelo de flutuação estatística de composição pressupõe que a amostra seja, 
à escala macroscópica, homogénea. Além do mais, é fundamental que se conheça a 
dependência da energia de hiato com a fracção molar x, e que a confiança na determinação 
experimental do valor da frequência do fonão seja elevada.  
No caso da amostra de InxGa1-xN, aqui em discussão, e cujos espectros de Raman se 
ilustram na figura 7.11, verifica-se que, exceptuando-se os espectros adquiridos com as 
energias de excitação de 3.0 eV e 3.71 eV, em todos os outros a forma do fonão A1(LO) é 
bastante assimétrica e com valores distintos para FWHM. Convém aqui recordar a 
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discussão feita no capitulo 6 (secção 6.3.2), sobre a forma do espectro do fonão A1(LO), 
onde se viu que esta geralmente afecta a determinação do valor de frequência do fonão do 
centro de zona, Γ. Também o requisito de homogeneidade macroscópica não se aplica a 
esta amostra de InxGa1-xN, onde se demonstrou existir, em profundidade, regiões com 
estados de tensão distintos, apesar de terem, em média, a mesma fracção molar. Por último 
tem-se ainda a questão relacionada com a dependência da energia de hiato com a fracção 
molar x que, até ao momento não é consensual [52 - 54]. Pelas razões apresentadas, 
concluiu-se ser inadequado aplicar o modelo baseado na flutuação estatística de 
composição à interpretação dos resultados de Raman desta amostra.  
Dado apenas os espectros de Raman adquiridos com energias de excitação de    
3.00 eV e 3.71 eV, exibirem o fonão A1(LO) simétrico, e com idêntica FWHM (~24 cm-1), 
serão estes resultados experimentais que serão tidos em conta para quantificar o efeito da 
tensão na frequência do fonão A1(LO) atribuído ao filme de InxGa1-xN. Quando a amostra é 
excitada com uma energia de 3.71 eV a frequência do fonão centra-se a 707 ± 1 cm-1. 
Nestas condições experimentais, a região do filme que está a ser analisada corresponde 
essencialmente à parte do filme que se encontra mais à superfície, ou seja a parte relaxada, 
pois espera-se que a profundidade de penetração da luz (δ) seja < 25 nm (ver tabela 7.II). 
Quando a energia de excitação diminui para 3.00 eV, o fonão desvia-se para maiores 
valores de frequência, e a posição do máximo de intensidade ocorre a 720 ± 1 cm-1. Fora 
das condições de Raman ressonante, este desvio não pode ser justificado pela diferença 
existente na profundidade de penetração da luz, uma vez que os valores de δ são muito 
próximos para ambas as energias de excitação.  
A hipótese de considerar o efeito da dispersão ressonante para interpretar o desvio 
para maiores frequências foi investigada. Para isso determinou-se o perfil de ressonância. 
Para se poder comparar as intensidades dos espectros registados em macro e micro-Raman 
foi necessário determinar a relação existente entre as intensidades dos espectros registados 
em cada uma das configurações. Para isso foi adquirido um espectro de Raman da amostra 
em micro e macro-Raman, usando a linha do laser a 530 nm. De acordo com as 
características ópticas do equipamento, a área de incidência do feixe laser, estimada para 
cada uma das configurações micro e macro é, respectivamente, de ~1µm2 e ~50000 µm2. A 
intensidade foi então calculada usando 
 
feixe
máxima
P#t
II ××∆= , (7.5) 
onde ∆t é o intervalo de integração do sinal, # o número de espectros acumulados, Pfeixe é a 
potência do feixe laser utilizada e Imáxima representa o número máximo de contagens de 
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fotões, determinado depois de removida a linha de base. Chegou-se à conclusão que a 
intensidade do sinal obtido nesta amostra, com esta linha de laser, em micro-Raman era 
cerca de dez vezes superior à que se obtinha em macro-Raman.  
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Figura 7.12 - Comparação entre o espectro de absorção à Tamb e a intensidade do fonão A1(LO) em 
função da energia de excitação. 
 
Na figura 7.12, compara-se o espectro de absorção à Tamb com a variação da 
intensidade do fonão A1(LO) com a energia de excitação. Verifica-se que, quando a energia 
de excitação varia entre 2.33 eV e 2.65 eV, a intensidade do fonão acompanha o espectro 
de absorção associado ao filme de InxGa1-xN. Este comportamento é esperado, 
precisamente, quando os efeitos de ressonância se tornam importantes. Observa-se que a 
intensidade do fonão, correspondente à energia de excitação de 3.00 eV, diminui muito 
mais do que o que seria de esperar. Porém, atendendo às características estruturais desta 
amostra, este resultado pode ser facilmente explicado se, a esta energia, o fonão observado 
tiver origem nas regiões do filme mais próximas da interface com o substrato de GaN. Isto 
significa que o processo de interacção ocorre após o fotão incidente ser fortemente 
absorvido ao atravessar a região do filme próxima da superfície, que por ser mais relaxada 
tem menor valor de energia de hiato. Além disso, os próprios fotões retrodispersos sofrem 
também absorção, ao terem que atravessar a região mais relaxada da amostra, o que 
contribui ainda mais para a diminuição da intensidade. 
Com o intuito de averiguar se, em simultâneo à dispersão Raman, era observado 
algum sinal de PL, atribuível ao filme de InxGa1-xN, quando sobre ele se fazia incidir 
radiação a 3.00 eV, fez-se um varrimento espectral até um desvio de Raman de 3000 cm-1. 
Os resultados experimentais encontram-se na figura 7.13 a) e b).  
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Figura 7.13 - Espectro de macro-Raman adquirido à Tamb com um c.d.o. de excitação de 413nm       
(3.00 eV) 
 
No espectro da figura 7.13 a) é bem visível a dispersão do fonão A1(LO) em 
primeira e segunda ordem, a 720 ± 1 cm-1 e a 1439 ± 1 cm-1, respectivamente. A dispersão 
em segunda ordem é observada sobre um fundo luminescente, cuja intensidade aumenta 
rapidamente para maiores desvios de Raman (à medida que são detectados fotões de menor 
energia). Conforme se pode verificar na figura 7.13 b) esta luminescência atinge um 
máximo de intensidade a ~ 2468 cm-1 (~2.7 eV). A observação experimental, no espectro 
de Raman, da segunda ordem de dispersão do fonão A1(LO) juntamente com um sinal de 
PL, são evidências claras de que, com a energia de excitação a 3.00 eV, se está próximo 
das condições de ressonância [55]. A emissão observada nos espectros de Raman a ~2.7 
eV é concordante com a emissão observada, na mesma amostra, com recurso à técnica de 
catodoluminescência [2], e que se provou ser proveniente da região do filme mais próxima 
da interface com o substrato de GaN, i.e. da região sob maior compressão interna no plano 
basal. Kevin O’Donnell et al [56], usando um vasto conjunto de estruturas de InxGa1-xN, 
encontrou uma forte correlação entre a energia de hiato efectivo, Eefg, e a energia a que 
ocorre o máximo de intensidade no espectro de PL, de acordo com a seguinte expressão 
empírica 
 
( ) efgPL E..KE ×+−= 451541300 . (7.6) 
 
Por substituição, na expressão anterior de EPL por 2.7 eV, valor a que foi observada 
a emissão de PL no espectro de Raman, chega-se a um valor de Eefg ≅ 2.9 eV. Este valor 
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diz respeito à região do filme que está sob compressão, i.e. Eefg(S). Quando à energia de 
excitação 3.00 eV se subtrai a energia a que, nestas condições, é observado o fonão 
A1(LO), ou seja 
 
( ) eV.eV..E LOexc 92 0890003 ≅−=Ω− h , (7.7) 
 
obtém-se um valor que coincide com o Eefg(S) calculado pela expressão (7.6). 
Consequentemente, o fonão A1(LO) observado a 720 ± 1 cm-1 tem origem na região 
In0.19Ga0.81N(S) do filme. Este passa a ser visível devido à ocorrência de ressonância na 
energia do fotão disperso. Uma estimativa baseada nos potenciais de deformação do 
A1(LO) do GaN (ai = -685 ± 33 cm-1; bi = -997 ± 70 cm-1) [57], quando aplicada à região 
In0.19Ga0.81N(S) (εzz(S) ≅ 0.77%; εxx(S) ≅ -1.24% ) do filme, conduz a um valor de 
frequência do fonão de Ω(S) ≅ 717 ±5 cm-1, bastante consistente com o valor experimental 
de 720 ±1 cm-1, o que vem reforçar a interpretação até agora adoptada. Conclui-se assim, 
que a resolução em profundidade, geralmente conseguida pela espectroscopia Raman por 
variação da energia de excitação, deixa de ser relevante na presença de canais de 
ressonância. 
Esta amostra reúne características de homogeneidade composicional em 
profundidade que permitem atribuir, unicamente, ao factor estado de tensão do filme o 
desvio verificado na frequência do fonão. Consequentemente, tendo-se identificado a 
região do filme In0.19Ga0.81N (R) e In0.19Ga0.81N(S) a que corresponde cada uma das 
frequências medidas, está-se em condições de determinar o desvio na frequência do fonão 
A1(LO) do filme de In0.19Ga0.81N por unidade de deformação, paralela e perpendicular ao 
eixo de crescimento. 
No capítulo seis deduziu-se a expressão que permite determinar a variação na 
frequência do fonão i, no caso duma tensão biaxial, em função das componentes do tensor 
de deformação como  
 
zzixxii ba εε +=∆Ω 2 , com i = A1, E1 e E2, (7.8) 
 
onde ai e bi representam os respectivos potenciais de deformação e εxx e εzz as componentes 
não nulas do tensor de deformação. 
No domínio das pequenas deformações, a simetria hexagonal da célula unitária é 
preservada. Num filme sujeito apenas a tensão biaxial no plano basal, as componentes do 
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tensor de deformação, relacionam-se entre si através das constantes elásticas, Cij, segundo 
[58] 
xxzz C
C εε
33
132−= , (7.9) 
 
onde 
33
132
C
C
xx
zz −== ε
εν é conhecido pelo quociente bidimensional de Poisson [59]. 
O valor deste quociente, ν(x) foi determinado para x=0.19, por interpolação das 
constantes de rede, do GaN e do InN [60, 61], e comparado com o valor obtido 
experimentalmente. Como se pode verificar pela análise da tabela 7. III, a consistência 
entre os valores é, dentro dos limites da incerteza experimental, bastante razoável. 
 
 
Tabela 7.III - Comparação entre o quociente de Poisson, determinado por 
interpolação de Cij do GaN e InN, com o valor experimental. 
C13 
/GPa 
C33 
/GPa 
C13 
/GPa 
C33 
/GPa 
GaN[62] InN[62] 
ν(x = 0.19) 
xx
zz
ε
ε  
103 405 92 224 0.54 0.6 ± 0.1a) 
a) Os valores de zzε e xxε foram determinados assumindo uma incerteza de 5% e 20%, respectivamente, 
tendo em conta a incerteza associada à determinação das constantes de rede e à composição. 
 
A expressão (7.8) pode ser reescrita como 
( ) ( ) zzAAAA baC
C
RS ε


 +−=Ω−Ω
1111
33
13  (7.10a) 
e 
( ) ( ) xxAAAA C
C
baRS ε


 −=Ω−Ω
13
33
1111
2 , (7.10b) 
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onde ( )SA
1
Ω  é frequência do fonão A1(LO) do filme, para o qual se mediu uma 
deformação paralela, εzz(S), e perpendicular, εxx(S), ao eixo de crescimento, e ( )RA1Ω  
denota a frequência do mesmo fonão, na região relaxada do filme, onde εzz = εxx ≅ 0%. 
Substituindo-se nas expressões (7.10a e 7.10b) os valores medidos experimentalmente: 
( )SA 1Ω =720 ± 1 cm-1, εxx(S) ≅ -1.24%, εzz(S) ≅ 0.77% e ( )RA 1Ω  = 707 ± 1cm-1 é 
possível determinar, finalmente, cada um dos parâmetros lineares                        
zz
A
ε
1
∆Ω
 = (16.9 ± 2.1)×102 cm-1 e 
xx
A
ε
1
∆Ω
 = (-10.5 ± 3.1)×102 cm-1. Cada um destes 
parâmetros traduz respectivamente, o desvio na frequência do fonão A1(LO) por unidade de 
deformação paralela e perpendicular ao eixo de crescimento, observado na amostra de 
In0.19Ga0.81N. 
 
7.5 Estudo da dependência do fonão A1(LO) com a composição em 
amostras relaxadas e em amostras pseudomórficas 
Todas as situações até agora analisadas e interpretadas foram cruciais para 
encontrar uma metodologia que viabilizasse o estudo do efeito isolado da composição na 
frequência do fonão A1(LO) na liga InxGa1-xN. Por conseguinte, foram seleccionados dois 
grupos de amostras, cujos gradientes de concentração e estado de tensão residual interna, 
na direcção de crescimento, tivessem sido inequivocamente estabelecidos na região do 
filme mais próxima da superfície [63, 64]. Assim, constituíram-se dois grupos de amostras, 
um de amostras relaxadas com 0.12 ≤ x ≤ 0.20 e outro com amostras pseudomórficas com  
0.04 ≤ x ≤ 0.20.  
Para minimizar os efeitos das heterogeneidades ao longo do eixo-c e a sobreposição 
de vestígios dos fonões do substrato GaN/safira, foi seleccionada a energia de excitação a 
3.71 eV, para a caracterização por espectroscopia Raman. Nestas condições espera-se que 
o sinal de dispersão Raman corresponda a uma região de análise que em profundidade é    
≤ 40 nm (ver tabela 7.II), para a qual o estado de tensão e fracção molar de índio estão 
quantificados. 
A morfologia dos dois grupos de amostras foi observada por espectroscopia 
electrónica de varrimento. Tipicamente todas as amostras relaxadas apresentavam uma 
morfologia tridimensional (3D), como se ilustra na figura 7.14 a), a qual tem sido 
associada à relaxação total dos filmes de InxGa1-xN, na região próxima da superfície [65, 
66]. Estes resultados vêm de encontro aos previamente inferidos a partir da caracterização 
estrutural por difracção de raios X. 
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a) 
 
b) 
 
Figura 7.14 - Morfologia típica da superfície das amostras: a) amostras relaxadas; b) amostras 
pseudomórficas, observada por espectroscopia electrónica de varrimento. 
 
Na figura 7.14 b) mostra-se a morfologia das amostras pseudomórficas. Este tipo de 
morfologia está associada a um crescimento em espiral, geralmente característico de 
heterostruturas (poços quânticos) baseadas em InxGa1-xN/GaN, crescidos na direcção 
[0001] [67], onde as terminações das deslocações, à superfície do filme, dão origem a um 
defeito específico, um buraco, geralmente designado de defeito-V [68, 69]. A densidade 
deste defeito é, nestas amostras, cerca de 109 cm-2. 
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Figura 7.15 –Espectros de macro-Raman adquiridos à Tamb com um c.d.o. de excitação de 334nm (3.71 
eV): a) amostras relaxadas com diferentes fracções molares, x; b) amostras com a mesma composição, 
que diferem na espessura e na qualidade cristalina. 
 
Na figura 7.15 a) apresentam-se os espectros de Raman correspondentes às 
amostras relaxadas, onde é evidente o desvio progressivo para menores frequências com o 
aumento da fracção molar, x, do fonão A1(LO) atribuído ao InxGa1-xN. Uma componente, 
identificada no gráfico pela letra S, surge abaixo da frequência do fonão A1(LO), e que se 
destaca com o aumento de x. Na região espectral de 1300-1500 cm-1, correspondente à 
gama espectral da dispersão Raman de segunda ordem, a componente espectral principal 
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ocorre a um valor de frequência duplo do fonão A1(LO) do InxGa1-xN. Consequentemente, 
esta componente é identificada como sendo a segunda ordem de dispersão do fonão A1(LO) 
do filme de InxGa1-xN.  
Para apurar se a presença da designada componente S afectava a largura e/ou o 
valor da frequência do fonão A1(LO), compararam-se os espectros de Raman de duas 
amostras de igual composição na região do filme próxima da superfície (x = 0.19), mas que 
diferiam na espessura e na qualidade cristalina. Como se pode comprova pela figura 7.15 
b), a presença da componente S no espectro de Raman da amostra mais espessa não afecta 
o valor medido para a frequência do fonão A1(LO) do InxGa1-xN. A deterioração da 
qualidade cristalina da amostra mais espessa, relativamente à amostra mais fina com igual 
composição, conforme se pôde constatar na caracterização estrutural, surge como um 
indicador importante para justificar a ocorrência desta componente. Consequentemente, 
sugere-se que a presença da componente S corresponda à activação da densidade de fonões 
devido a efeitos de desordem. Na amostra mais fina, amplificado pelo efeito de 
ressonância, é visível a segunda ordem do fonão A1(LO) do GaN, porquanto a radiação 
dispersa na camada de GaN é, nesta amostra, menos absorvida ao atravessar uma espessura 
menor de filme de InxGa1-xN. 
A representação gráfica da frequência do fonão A1(LO) do InxGa1-xN em função da 
composição das amostras relaxadas, encontra-se na figura 7.16. Quando tidos em conta os 
valores de frequência do mesmo fonão, respectivamente, nos binários GaN (734 cm-1) [23] 
e InN (586 cm-1) [35], obtém-se uma dependência linear na gama de composições 
estudadas, dada por 
( ) ( ) ( ) xx  214917360 ±−±=Ω . (7.11) 
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Figura 7.16 - Dependência da frequência do fonão A1(LO) com a fracção molar de InN, x, em camadas 
de InxGa1-xN relaxadas. A linha a cheio mostra o ajuste linear aos pontos experimentais. 
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Viu-se no capítulo seis que, num cristal misto, uma dependência linear na 
frequência dos fonões com a composição corresponde ao designado comportamento a um 
modo. No mesmo gráfico é também representada a dependência linear prevista 
teoricamente por Grille et al [70], segundo o modelo MREI generalizado que se descreveu 
no capítulo seis. Uma vez separados os efeitos da tensão dos da composição, é manifesta a 
concordância entre a previsão teórica e os resultados experimentais deste estudo. 
Com o objectivo de realçar a importância que teve o ter-se conseguido isolar o 
efeito da composição do da tensão no valor da frequência do fonão A1(LO) deste material, 
comparam-se ainda os resultados experimentais deste estudo com os publicados por outros 
autores [5, 6].Começando por discutir a dependência encontrada por Alexon et al [6], é 
interessante verificar que o declive obtido por estes autores, que também trabalharam nas 
mesmas condições de energia de excitação, é idêntico ao deste novo estudo. No entanto, é 
notório o desvio sistemático para maiores valores de frequência, observado na mesma 
gama de composições. Este comportamento pode ser justificando pelo facto destes 
investigadores, baseados no critério de espessura, assumirem que todas amostras estariam 
completamente relaxadas e terem assim sobrestimado o valor de x, ao efectuarem apenas a 
medição da constante de rede c. Como se tem vindo a demonstrar, a espessura crítica no 
InxGa1-xN, depende da composição das amostras [3], e por esta razão não se pode usar a 
espessura como único critério para estabelecer o estado de relaxação das amostras. Quanto 
à tendência observada por Behr et al [5], é manifesto o desacordo com os resultados 
experimentais que se apresentam nesta tese. Com efeito, também nesta situação, o 
confronto entre as metodologias, a seguida nesta tese e a dos autores da referência [5], 
permite encontrar uma justificação plausível. No estudo levado a cabo por Behr et al [5], é 
usada uma técnica diferente para determinar x, além disso são relacionadas frequências do 
fonão A1(LO), determinadas a partir de espectros de Raman adquiridos em condições de 
ressonância e fora de ressonância. Pelos motivos discutidos nas secções 7.4, sabe-se que a 
intensidade do espectro de Raman do fonão A1(LO), procedente de regiões muito 
localizadas, pode ser amplificada em condições de ressonância, e por essa razão pode não 
corresponder à frequência do fonão A1(LO) do filme relaxado, com uma dada composição 
média.  
Os espectros de Raman da figura 7.17 a), dizem respeito ao conjunto de filmes de 
InxGa1-xN crescidos coerentemente com o substrato de GaN. O objectivo é agora investigar 
o efeito da incorporação do átomo de índio no fonão A1(LO) de filme de InxGa1-xN, sob 
efeito de uma forte tensão interna. Para além da componente de segunda ordem do fonão 
A1(LO) do GaN, é bem visível uma outra componente a cerca de 729 cm-1. Para testar a 
simetria desta componente foi alterada a geometria de dispersão. Na figura 7.17 b) 
comparam-se os espectros de Raman de uma das amostras (AEC51 com xRBS = 0.10), 
registados em duas geometria de dispersão diferentes, e onde é bem patente a diminuição 
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de intensidade do fonão A1(LO) do InxGa1-xN, quando a polarização passa de ( )zyyz  para 
( )zxyz . A intensidade reduz-se em cerca de 90 %, o que, dada a incerteza no processo de 
alinhamento do polarizador, é um resultado expressivo para se poder concluir que este 
fonão obedece às regras de selecção previstas para a simetria A1, no InxGa1-xN hexagonal. 
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Figura 7.17 - a) Espectros de macro-Raman, das amostras pseudomórficas, com diferentes fracções 
molares, x , adquiridos à Tamb com um c.d.o. de excitação de 334nm (3.71 eV); b) Espectros polarizados 
de macro-Raman, da amostra pseudomórfica AEC51 (xRBS = 0.10). 
 
Quando se analisa o gráfico da figura 7.18, onde a frequência do fonão A1(LO) 
medido experimentalmente é representada em função de x, para ambos os grupos de 
amostras, conclui-se que para valores de x ≤ 0.05, a frequência deste fonão não serve para 
distinguir experimentalmente uma amostra relaxada de uma pseudomórfica.  
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Figura 7.18 - Representação gráfica da frequência do fonão A1(LO) do InxGa1-xN em função de x. 
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Nas amostras pseudomórficas, quando 0.05 < x ≤ 0.11, o valor da frequência do 
fonão A1(LO), é praticamente independente da composição. O valor médio da frequência 
nesta gama de x é próximo do esperado para uma amostra relaxada com x = 0.05. Estes 
resultados experimentais sugerem que apenas acima deste valor de composição, o estado 
de tensão do filme induz um desvio para maiores frequências que compensa a diminuição 
da frequência, resultante da substituição de um catião de Ga, por um de In, com maior 
massa, na rede do GaN. Para a amostra STR116 com x = 0.20 é detectado um pequeno 
desvio para maiores frequências, o que dá uma indicação, ainda que qualitativa, de que o 
aumento na frequência, devido ao estado de tensão da amostra, supera a diminuição 
relativa ao aumento da fracção molar x.  
Para analisar quantitativamente o efeito da tensão no desvio da frequência do fonão 
A1(LO), quando o filme está coerente com o GaN, interessa utilizar a expressão (7.8) na 
forma seguinte 
 
( ) ( ){ } ( )xxvbax xxAA ε 2
11
−=∆Ω . (7.12) 
 
Relembrando que o termo ( ) ( )xxvba
xx
AA ε
∆Ω=



 −
1
1
2 , a frequência do fonão 
A1(LO), num filme pseudomorfico, Ωpseu(x) pode ser escrita como 
 
( ) ( ) ( ) ( )

 ×∆Ω+Ω=Ω xxxx pseuxx
xx
pseu εε0 , (7.13) 
 
onde Ω0(x) é dada pela expressão (7.11) determinada anteriormente utilizando o conjunto 
de amostras relaxadas e  
( ) ( )( )xa
xaax
pseu
pseu
xx
0
0−=ε , (7.14) 
 
é a componente do tensor de deformação, quando a constante de rede do filme de     
InxGa1-xN, apseu, coincide com a constante de rede aGaN = 3.1892 Þ [61]. Na expressão 
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(7.14) ( )xa0  representa o valor da constante de rede de um filme relaxado, e que para uma 
dada composição é determinada por aplicação da lei de Vegard [71]. 
É de esperar que, dentro do erro experimental, o parâmetro ( )x
xxε
∆Ω , com x = 0.20, 
não difira apreciavelmente do valor anteriormente determinado para x = 0.19. Dentro deste 
pressuposto, e resolvendo a equação (7.13) para x = 0.20, encontra-se um acordo bastante 
razoável entre o valor estimado (729 cm-1) e o valor experimental (730 ± 1) cm-1. 
Em resumo, mediante a discussão global que envolveu as diferentes técnicas de 
caracterização, foi possível estudar a variação da frequência do fonão A1(LO) em função de 
x, em filmes, relaxados e pseudomórficos, de InxGa1-xN. A consistência conseguida na 
interpretação dos resultados experimentais, até agora discutidos, conferiu à investigação 
confiança suficiente para que as respectivas conclusões venham a ser integradas na 
interpretação do estudo de Raman que se expõe na secção seguinte. 
 
7.6 Discussão da forma espectral do fonão A1(LO) do InxGa1-xN  
Até ao momento, a assimetria observada no espectro Raman do fonão A1(LO) foi 
apenas abordada como indicador de factores de desordem existentes nas amostras. 
A falta de homogeneidade composicional e/ou de estado de tensão residual ao 
longo da direcção de crescimento nas amostras de InxGa1-xN investigadas, tornou difícil 
adoptar um modelo que interpretasse coerentemente a assimetria geralmente observada nos 
espectros de Raman. Decidiu-se então recorrer aos dois modelos discutidos no capítulo seis 
(secção 6.3.2), o modelo de correlação espacial e o modelo de interacção do tipo Fano e 
comparar os resultados dados por ambos tendo por base todo o conhecimento adquirido 
sobre as características estruturais e ópticas das amostras. 
Foram seleccionadas quatro amostras cujos espectros de Raman tivessem sido 
adquiridos nas mesmas condições de excitação e onde a assimetria no fonão A1(LO) fosse 
notória. Na figura 7.19 mostram-se os espectros de Raman respectivos, registados com o 
comprimento de onda de excitação de 488 nm. 
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Figura 7.19 - Espectros de Raman adquiridos à Tamb com um comprimento de onda de excitação de     
488 nm. 
Uma primeira tentativa foi feita utilizando o modelo de correlação espacial. Ainda 
que a sua aplicação possa ser discutível, quando aplicada aos sistemas ternários, onde o 
significado de comprimento de correlação, l, não surge tão intuitivamente como no caso da 
sua relação com o tamanho de microcristalites, ou ainda com a extensão média da região 
da rede do cristal não danificada estruturalmente, este modelo tem sido bastante utilizado 
para interpretar a forma dos espectros de dispersão de Raman em primeira ordem de 
diversos materiais, tais como os III-V [72-75] e os II-VI [76-78].  
Assumindo que a natureza de desordem microscópica da liga induz à relaxação nas 
regras de selecção do momento 0≈qr , cada um dos espectros da figura 7.19 foi ajustado 
utilizando a expressão 
 
( )
( )[ ]
∫


 Γ+Ω−Ω



 −∞Ω
50
0
2
02
322
2
4
.
q
qdlqexpI , 
(7.15) 
onde q se exprime em unidades da componente cGz π2=  do  vector G
r
da rede recíproca 
e onde c é a constante de rede medida por difracção de raios X.  
Como o fonão A1(LO) se propaga ao longo do eixo de crescimento c, considerou-se 
razoável a aproximação a uma cadeia linear diatómica ao longo desta direcção, para 
estabelecer a relação de dispersão ( )qΩ . Na figura seguinte mostra-se a relação entre a 
posição dos átomos do grupo III e o azoto, na rede do InxGa1-xN ao longo desta direcção c e 
o modelo da cadeia linear diatómica [55]. 
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À semelhança do que é descrito na literatura assume-se, para efeitos de cálculo, que 
a zona de Brillouin é esférica, de modo que d3q= dV=q2senθ dq.dθ dϕ e o modelo da 
cadeia linear diatómica, onde a função de dispersão é dada por 
 
( ) ( )[ ][ ] 5022  21  .qcosBCCq π−−+=Ω . (7.16) 
 
 
Na expressão anterior C e B estão relacionadas com a frequência do fonão no centro de 
zona, Γ ( 0=q ) e no limite da primeira zona de Brillouin, A ( cq π= ), ΩΓ e ΩA 
respectivamente. Em primeira aproximação as constantes de força das ligações, k1 e k2, 
foram consideradas iguais e a partir dos parâmetros de ajuste estimaram-se os valores de 
ΩΓ e ΩA através das expressões seguintes. 
 
C2=ΩΓ  (7.17) 
 
)BC(CA −+=Ω 2  (7.18) 
 
Contrariamente ao que ocorre em muitos dos cristais mistos onde este modelo foi 
aplicado, espera-se que o fonão A1(LO) no InxGa1-xN tenha comportamento a um modo. 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.20 - Comparação entre o modelo da cadeia linear diatómica e a sequência de átomos do grupo 
III e de azoto ao longo da direcção de crescimento. 
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Assim as constantes C e B não podem ser substituídas pelos valores correspondentes aos 
materiais binários GaN e InN, e consequentemente foram consideradas como parâmetros 
de ajuste. Para testar a validade do ajuste, o valor obtido para a frequência ΩΓ foi 
comparado com o esperado, quando aplicada a expressão (7.11) para uma amostra relaxada 
de igual composição. O valor da frequência ΩA foi analisado tendo como referência o valor 
estimado por interpolação das frequências dos binários GaN [23] (ΩA = 690 cm-1) InN [35] 
(ΩA = 584.7cm-1) no mesmo limite de zona, considerado a respectiva composição da 
amostra. 
Na figura 7.21 pode-se analisar o resultado do ajuste obtido para cada uma das 
amostras, depois de retirada a linha de base, pois a minimização da função de ajuste só 
assim se torna possível. Foram feitas simulações em que se variou o tipo de linha de base, 
sem que se registassem alterações relevantes nos parâmetros de ajuste, optando-se então 
por usar uma recta para a linha de base, aplicada unicamente na região espectral do fonão 
A1(LO) do InxGa1-xN.  
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Figura 7.21 - Comparação entre os espectros de Raman e a respectiva simulação segundo o modelo de 
correlação espacial. 
 
Recentemente, num trabalho de T. Inushima et al [80] discutiu-se o comportamento 
do espectro Raman do fonão A1(LO) do InN em função do comprimento de onda de 
excitação e da densidade de portadores. Estes autores concluíram que neste material, o 
fonão A1(LO) não tem um acoplamento linear com plasma de portadores livres, e sugerem 
que isso é uma consequência da anisotropia na direcção do eixo de crescimento. Esta 
impede que ao longo do eixo c se verifique o acoplamento coerente dos portadores livres –
oscilações de plasma- e dá lugar a um contínuo de estados excitados de portadores livres- 
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excitação elementar individual num gás de Fermi [81]. A forma espectral do fonão é 
resultado da interferência de Fano, prevista quando a energia do electrão pertencente a esse 
contínuo de estados é ressonante com a energia do fonão A1(LO). 
As amostras de InxGa1-xN, em foco nesta secção, não foram intencionalmente 
dopadas. No caso da amostra S101 e AIX1027 foi possível, utilizando a técnica de 
elipsometria, estimar a densidade de portadores n ~ 1×1017 e n ~ 2×1018 cm-3, 
respectivamente. Os valores foram determinados assumindo que a massa efectiva dos 
portadores, no filme de InxGa1-xN, era igual à do GaN [47] (m* = 0.23 m0). Qualquer uma 
destas amostras tem características estruturais ao longo do eixo c (diferentes composições 
e/ou diferentes estados de tensão em profundidade e deslocações associadas à relaxação da 
tensão interna), que permitem colocar a hipótese de existir anisotropia electrónica ao longo 
do eixo de crescimento, à semelhança do que foi proposto por T. Inushima et al [80] para o 
InN, e a densidade de portadores livres residuais presente nas amostras ser suficientemente 
elevada para que um fenómeno semelhante se possa verificar. 
Seguindo esta hipótese e assumindo a mesma linha de base antes utilizada no ajuste 
com o modelo SCM, os espectros de Raman, foram simulados considerando um perfil de 
Fano 
( ) ( )( )21
2
ζ
ζ
+
+∝Ω QI , (7.19) 
 
onde ( )∆Ω−Ω= Γζ , ∆ é o parâmetro de alargamento e Q é o factor de assimetria. Na 
figura 7. 22 comparam-se os espectros experimentais com os simulados.  
À priori ambas as hipóteses conduzem a um ajuste razoável dos espectros 
experimentais. Contudo a análise dos parâmetros determinados na simulação dos espectros 
de Raman experimentais para cada um dos modelos, e que se encontram sistematizados na 
tabela 7.IV, permite tecer algumas considerações e estabelecer correlações com outras 
informações sobre as amostras, que conduzem a uma conclusão sobre o modelo que mais 
se adequa à interpretação dos resultados experimentais.  
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Figura 7.22 - Comparação entre os espectros de Raman e a respectiva simulação utilizando o modelo de 
Fano . Os espectros foram deslocados verticalmente para facilitar a visualização 
 
Da comparação entre os valores lidos directamente, no gráfico experimental, para a 
frequência do fonão, ΩΓexperimental, e os valores estimados por cada um dos modelos, 
verifica-se que o MCS conduz a um desvio bastante elevado (> 10 cm-1) no valor da 
frequência do fonão.  
Ainda que, em geral, os valores do comprimento de correlação l sejam 
concordantes com os valores estimados para o comprimento característico ac de cada um 
dos binários GaN (~15 Å) e InN (~16 Å), na amostra AEC53 o desvio observado na 
frequência do fonão, ΩΓ, conduz a um valor superior ao A1(LO) do GaN. Evocando os 
resultados experimentais de dispersão Raman, em amostras pseudomórficas com diferentes 
composições, o valor esperado para a amostra AEC53 nunca deveria ser superior a          
730 cm-1. Na amostra AEC59, o problema não surge no valor de ΩΓ, pois o facto do estado 
de tensão em profundidade aumentar em direcção à interface InxGa1-xN/GaN poderia 
justificar o desvio observado, no entanto não serve para explicar um valor da frequência ΩA 
superior ao do GaN. Conclui-se então que o modelo SCM não descreve coerentemente os 
espectros de Raman destas duas amostras.  
A observação dos espectros experimentais da figura 7.19 fornece informação sobre 
o grau de transparência das amostras à radiação usada na excitação. Em condições de 
dispersão Raman não ressonante é então de prever que no caso das amostras menos 
espessas se estime para o fonão A1(LO), no centro de zona, um valor de frequência 
próximo daquele que foi medido com uma energia de excitação cuja profundidade de 
penetração seja da ordem da espessura da amostra. Seguindo este raciocínio, a simulação 
do espectro de Raman na amostra AEC53 deve prever, para a frequência deste fonão, um 
valor semelhante ao medido com radiação de 334 nm (727 ±1 cm-1, FWHM~ 23 cm-1). A 
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tabela 7.IV mostra que os parâmetros da simulação de Fano são bastante satisfatórios em 
referência aos valores experimentais do espectro de Raman registado com a linha de laser 
334 nm.  
Naturalmente que, nas condições de excitação (488 nm = 2.54eV), é previsível que 
haja uma absorção significativa na amostra AEC59, para a qual se estimou uma energia de 
hiato efectivo de Egeff ~2.7 eV, daí que o E2 (GaN) não seja visível. Em resultado a 
frequência do fonão lida directamente no espectro de Raman, registado em tais condições 
experimentais, não deve diferir substancialmente do valor experimental medido quando 
usado o comprimento de onda de 334 nm (702 ± 1 cm-1, FWHM ~ 24 cm-1), onde a 
profundidade de penetração é bastante mais reduzida. Note-se que esta amostra tem duas 
regiões, em profundidade, distintas quanto ao estado de relaxação. Logicamente espera-se 
que o valor da frequência do fonão, medida com a linha a 488 nm, corresponda a uma 
secção eficaz de dispersão onde já se verifica alguma contribuição de material sujeito a 
maior compressão biaxial, e daí o desvio para maiores valores de frequência. 
 
Tabela 7.IV - Comparação entre os valores de frequência do fonão A1(LO) 
experimentais (ΩΓexperimental) obtidos com um comprimento de onda de 488 nm e os 
valores obtidos segundo o modelo SCM e de Fano. 
Modelo SCM Modelo de Fano
ΩΓ Γ0 ΩA l ΩΓ ∆ Q 
Amostra dRBS ±5 
/nm 
xRBS 
% 
cXRD 
/Å 
ΩΓexperimental 
/cm-1 
± 1cm-1 / Å ±1 cm-1  
AEC53a) 79 (14-20) 5.268 722 738 19 686 12 726 20 -5.8 
S101b) 120 19±0.5 
5.316 
5.282 
713 725 6 677 10 717 15 -3.6 
AIX1027c) 620 19±1 5.289 711 723 9 677 12 714 13 -4.5 
STR59 b) 193 24±1 
5.302 
5.306 
706 717 10 698 9 709 11 -5.6 
a)Amostra com segregação de índio à superfície. O valor de c foi determinado a partir do RSM para o 
máximo de difracção interceptado por uma linha de iso-composição de ~16%. 
b)Amostras com dois máximos de difracção relativos ao InxGa1-xN. 
c)Amostra totalmente relaxada. 
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No caso das amostras S101 e AIX1027, como as duas amostras têm, em 
profundidade, a mesma composição média, é de prever que, em ambas, a radiação tenha a 
mesma profundidade de penetração (< 400 nm). Consequentemente esperar-se-ía que a 
secção eficaz de dispersão Raman fosse idêntica. A diferença na espessura das amostras 
explicaria o facto do E2 (GaN) ser apenas visível na amostra S101. Com base nesta 
reflexão faz todo o sentido que os parâmetros de simulação sejam semelhantes para ambas 
as amostras, qualquer que seja o modelo, como se veio a verificar. Os valores ΩΓ e ΩA, da 
simulação SCM, seriam à partida aceitáveis, caso não fossem conhecidas as propriedades 
estruturais destas amostras em profundidade. Sabendo que a espessura da amostra 
AIX1027 é ~ 620 nm e admitindo a hipótese de que, à semelhança do que ocorreu na 
amostra S101 a amostra AIX1027 tenha relaxado apenas quando excedida a espessura 
crítica [2], isto significaria que a região sujeita a maior tensão se situa nos primeiros          
~ 60 nm de crescimento. Isto é, fora das condições de Raman ressonante, o valor de 
frequência ΩΓ estimado pelo SCM só se poderia observar se o fotão incidente fosse 
retrodisperso a uma profundidade superior a 400 nm. Ora este valor excede o valor de 
transparência previsto para este comprimento de onda (ver tabela 7.II) e, portanto, o desvio 
na frequência estimado por este modelo não é concordante com a frequência que se deveria 
medir numa região da amostra que já está parcialmente relaxada. Para discutir a simulação 
do espectro de Raman da amostra S101 é importante recordar o estudo realizado nesta 
amostra e discutido na secção 7.4, onde se demonstrou que o valor da frequência do fonão 
A1(LO) correspondente à região da amostra sujeita a maior tensão correspondia a            
720 ±1 cm-1. Este valor é inferior ao valor da frequência ΩΓ estimada pelo SCM                
(~ 725 cm-1 ) pelo que, para  se justificar este último valor seria necessário admitir que a 
contribuição viria de uma região muito fina da amostra, praticamente pseudomórfica, 
próxima da interface InxGa1-xN/GaN. Esta interpretação implicaria, necessariamente, a 
existência de um canal de ressonância que compensasse a reduzida secção eficaz de 
dispersão Raman. O recurso ao perfil de ressonância apresentado no gráfico da figura 7.12 
e as informações complementares conseguidas através das experiências de 
catodoluminescência [2], mostram que não é razoável admitir um canal de ressonância, 
nesta condições de excitação, que tenha origem no filme de InxGa1-xN. Assim sendo, o que 
se espera é que, ponderado o efeito da assimetria, se obtenha um valor de frequência 
próximo do valor medido com a linha de laser de 413 nm, o que se verifica na simulação 
de Fano. Finalmente, para além do desvio elevado na frequência do fonão do centro de 
zona, a simulação utilizando o SCM nestas amostras não conduz a valores credíveis para a 
largura a meia altura da componente Raman. Os valores são mais baixos do que os valores 
medidos para o fonão A1(LO) em amostras de GaN de excelente qualidade estrutural, o que 
não é de prever no caso de um  cristal misto. No caso da simulação ao perfil de Fano os 
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valores estão dentro do que se tem medido experimentalmente, quando o espectro de 
Raman deste fonão é simétrico. 
Em suma, mesmo não sendo clara, até este momento, a origem física do contínuo 
de estados que interage com os fonões LO, que conduzam a um perfil do tipo Fano, na 
intensidade de dispersão Raman do fonão A1(LO) destas amostras, os resultados da 
simulação com este modelo, nomeadamente o valor da frequência, e a largura a meia 
altura, surgem mais coerentes na interpretação dos resultados experimentais. 
 
7.7 Estudo da relaxação ao longo da direcção de crescimento usando 
a espectroscopia de Raman 
Até ao momento, a existência, em consequência do processo de crescimento dos 
filmes de InxGa1-xN, duma distribuição espacial de regiões com diferentes composições 
e/ou com diferentes estados de tensão interna, através da espectroscopia Raman, foi apenas 
inferida indirectamente. 
Uma nova pesquisa, entretanto viável, foi levada a cabo com o objectivo de 
conseguir obter evidências directas da variação da frequência do fonão, em profundidade, 
recorrendo apenas à espectroscopia Raman. Para isso, submeteu-se um conjunto de 
amostras, crescidas acima da espessura crítica, a um processo de ataque químico, 
utilizando uma solução fundida de NaOH/KOH no ponto eutéctico (230ºC). As amostras 
foram crescidas em ciclos consecutivos de 25 (amostra STR116), 50 (amostra STR117) e 
100 minutos (amostra STR115). A partir da amostra STR115 foram preparadas duas 
amostras, aqui designadas de STR115-E30s e STR115-E60s, e que correspondem a 
períodos de ataque químico de 30 e 60 segundos, respectivamente. Uma terceira amostra 
(STR117-E30s) foi preparada submetendo a amostra STR117 à acção química da solução 
durante 30 s. Este processo foi executado na Universidade de Strathclyde. O tipo de ataque 
químico que se adoptou, tem sido utilizado em amostras de GaN, para deduzir o tipo de 
polaridade da superfície [82] e para colocar em evidência defeitos estruturais [83]. 
Contudo, à data da realização deste trabalho, nunca tinha sido aplicado aos filmes de 
InxGa1-xN. A taxa média de remoção química (~ 4 nm/s) neste material foi muito superior 
às registadas em amostras de GaN, crescidas em substratos de safira, cuja superfície 
termina com átomos de Ga [82]. 
A espectroscopia electrónica de varrimento foi utilizada para inspeccionar o efeito 
do ataque químico na morfologia da superfície. Na figura 7.23 pode-se comparar a 
morfologia da superfície das amostras STR117 e STR115 antes e depois do ataque 
químico. 
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b) 
c) 
 
d) e) 
Figura 7.23 - Imagens da superfície das amostras adquiridas por espectroscopia electrónica de 
varrimento: a) amostra STR117; b) B-E30s; c) amostra STR115; d) C-E30s; e) C-E60s. 
 
Na figura 7.24 a) comparam-se os espectros de Raman das amostras, STR115         
(t~ 240 nm), STR115-E30s (t ~ 55nm), e STR116 (t ~ 60 nm), observados quando 
utilizada uma energia de excitação de 3.71 eV. Antes do ataque químico a frequência do 
fonão A1(LO) do InxGa1-xN localiza-se a 700 cm-1, valor que corresponde, num filme 
relaxado, a x= 0.24, quando utilizada a relação ( ) ( ) ( ) xx  214917360 ±−±=Ω , estabelecida 
na secção 7.5. É visível, na região de menores frequências do espectro deste fonão, a já 
discutida  componente S. Após o ataque químico esta componente deixa de ser visível, o 
que sugere que esta esteja eventualmente associada à região do filme mais próxima da 
superfície.  
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Figura 7.24 - a) Espectro de macro-Raman, adquiridos à Tamb com um c.d.o. de excitação de 334 nm 
(3.71 eV) com θ = 0º; b) Estudo do efeito dispersivo no fonão A1(LO) na amostra STR115, nas mesmas 
condições experimentais. 
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Para eliminar a hipótese desta componente surgir devido a efeitos dispersivos 
consequentes da morfologia 3D da superfície, fez-se variar o ângulo de incidência entre 0º 
e 46º, cujos espectros se mostram na figura 7.24 b). O efeito dispersivo deveria conduzir a 
uma contribuição para valores de frequências superiores à do fonão A1(LO), no entanto, 
como se pode constatar, não é visível, dentro da resolução experimental, qualquer alteração 
no espectro de Raman com a variação angular. Este comportamento, vem reforçar a ideia, 
já antes avançada, de que a componente S resulta da activação da densidade de estados de 
fonões [23], associada à elevada densidade de defeitos estruturais, que se espera existirem 
na região do filme próxima da superfície, e que são responsáveis pelo processo de 
relaxação do filme. 
Depois do ataque químico, na amostra STR115-E30s, observa-se que o fonão 
A1(LO) sofre um desvio para maiores frequências, fixando-se a 731 cm-1. A frequência do 
fonão é agora próxima do valor medido no caso das amostras pseudomórficas. Este facto 
vem provar, de forma inequívoca, que na amostra STR115 existem duas regiões que 
diferem no estado de tensão: uma região relaxada próxima da superfície e outra localizada 
mais próxima da interface InxGa1-xN/GaN, que cresceu coerente com o substrato de GaN. 
Conclui-se então, que a amostra STR115 não relaxou uniformemente ao longo da direcção 
de crescimento. 
A história do crescimento deste conjunto de amostras faz pensar que a amostra 
STR115-E30s (t ~ 55 nm) seja bastante semelhante à amostra STR116 (t~60 nm), crescida 
abaixo da espessura crítica, e por esta razão foi incluído também o espectro de Raman 
desta na figura 7.24 a). Apesar de diferirem na FWHM, constata-se que o fonão A1(LO), 
em ambas as amostras, tem praticamente o mesmo valor de frequência. O espectro do 
fonão da amostra STR115-E30s tem uma largura a meia altura elevada, ~35 cm-1, o que se 
julga estar associado à degradação da superfície consequente do ataque químico. Em 
virtude das amostras STR115-E60s e STR117-30s terem uma espessura extremamente 
reduzida (~10 nm) não foi possível extrair sinal de Raman excitando com a energia de 3.71 
eV, pois a secção eficaz de dispersão é, nesta condições, muito baixa. 
Uma referência breve a uma componente bem visível no espectro de Raman da 
amostra STR115, que surge na região espectral onde se esperaria observar o fonão E2h do 
filme de InxGa1-xN. Nos trabalhos até agora publicados, apenas no caso de amostras muito 
espessas (> 1 µm) [4, 7, 33] foi observada experimentalmente uma componente espectral, 
nesta região, cujos autores atribuíram ao modo E2h do InxGa1-xN. Contudo, a dependência 
da frequência deste modo com a fracção molar x não está ainda estabelecida. Nos trabalhos 
de D. Alexon et al [6] e T. Sugiura et al [7] observou-se que quando x é elevado a 
frequência do modo E2h do InxGa1-xN afasta-se do comportamento a um modo. O valor de 
frequência medido na amostra STR115 é de 535 cm-1, o qual não corresponde ao valor 
CAPÍTULO 7 ESTUDOS DE DINÂMICA DE REDE EM CAMADAS EPITAXIAIS DE INXGA1-XN COMBINANDO TÉCNICAS DE 
CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA E ESTRUTURAL 
Estudo de Transições Electrónicas e Vibracionais em Filmes Finos de InxGa1-xN 155 
esperado para x = 0.24 se interpolados os valores dos fonões E2h do GaN e do InN, caso o 
comportamento fosse a um modo. 
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Figura 7.25: a) Espectros de micro-Raman, adquiridos à Tamb com um c.d.o. de excitação de 457.9 nm 
(2.71 eV); b) Espectros de macro-Raman, adquiridos à Tamb com um c.d.o. de excitação de 406. nm  
 (3.0 eV) 
 
Naturalmente que, a avaliação geral das evolução do espectro de Raman com a 
redução sequencial de espessura das amostras, exigia a observação do espectro de Raman 
das amostras mais finas, a STR115-E60s e STR117-E30s. Era então fundamental trabalhar 
em condições próximas da ressonância, o que foi possível, mudando a energia de excitação 
para 2.71 eV. Esta energia de excitação foi seleccionada a partir do espectro de excitação 
da luminescência da amostra STR117-E30s (figura 4.10 do capítulo quatro). Os espectros 
de Raman, registados nestas condições, encontram-se na figura 7.25. Começando por 
discutir a amostra STR115, sem ataque químico, vê-se que o espectro do fonão A1(LO) 
alarga e sofre um ligeiro desvio para maiores frequências relativamente ao valor medido 
quando usada a radiação de 3.71 eV (ver figura 7.24 a)). Esta alteração é muito 
provavelmente consequência duma contribuição maior, para a secção eficaz de dispersão, 
de regiões mais heterogéneas devido a, nestas condições de excitação, a profundidade de 
penetração da radiação aumentar. Um nova componente, não observada quando usada a 
radiação UV, aparece a 731 cm-1. A possibilidade desta componente espectral ser, 
eventualmente, procedente do substrato de GaN/safira foi investigada, usando uma energia 
de excitação a 3.0 eV. Nestas condições conseguiu-se, nas amostras STR115-E30s e 
STR115-E60s, individualizar o fonão A1(LO) do GaN e o fonão Eg safira e caracterizá-los 
quanto à respectiva frequência e FWHM. 
Os espectros de Raman da figura 7.25 b) mostram que na amostra STR117-E30s, 
são perfeitamente identificados dois fonões, o A1(LO) do GaN a 734 ± 1 cm-1 e o Eg da 
safira a 750 ± 1 cm-1, ambos com uma FWHM ~10 cm-1. Apesar de na amostra      
STR115-E30s, mais espessa, estes fonões não estarem resolvidos, verificou-se que a banda 
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espectral observada é decomponível em duas lorentzianas, cujos parâmetros, frequência e 
FWHM, coincidem, respectivamente, com os dos fonões do GaN e da safira medidos na 
amostra STR117-30s. Perante estes factos, concluiu-se que os fonões do GaN e da safira, 
não são a contribuição principal da componente que se observa a ~731 cm-1, nos espectros 
adquiridos excitando as amostras a 2.71 eV, pois nesse caso era de esperar que o fonão 
observado na amostra STR115-E60s surgisse a frequências superiores a 731 cm-1, dado 
nesta amostra a redução de espessura ter sido considerável (~96 %). Contudo, é 
interessante observar que, após o ataque químico, a frequência do fonão, em ambas as 
amostras, desvia-se para maiores frequências e posiciona-se a 731 cm-1, valor que coincide 
com o esperado para um filme de InxGa1-xN pseudomórfico. Assim parece evidente que a 
pequena contribuição a 731 cm-1, visível na amostra antes do ataque químico, tem origem 
numa região mais próxima da interface com o substrato de GaN, que está praticamente 
pseudomórfica. Note-se que, apesar do fonão A1(LO) do InxGa1-xN ter o mesmo valor de 
frequência nas amostras STR115-E30s e STR115-E60s, é evidente a redução que se 
verifica na largura a meia altura do fonão A1(LO) do InxGa1-xN, quando se observa uma 
região do filme mais próxima da interface InxGa1-xN /GaN. Estes resultados mostram que 
durante a formação das primeiras monocamadas, o filme cresceu coerente com a camada 
de GaN, e é bastante homogéneo.  
Assumindo que ambas as amostras STR117 e STR115, sofreram o mesmo processo 
de relaxação durante o crescimento, é de esperar que as amostras STR117-30s e STR115-
60s sejam idênticas, uma vez que têm espessuras semelhantes (~10 nm). Os espectros de 
Raman da figura 7.26, obtidos para ambas as amostras, nas mesmas condições de 
excitação, vêm confirmar este pressuposto: o filme da amostra STR117-E30s está também 
pseudomórfico. Deste modo consegue-se encontrar uma consistência interna nos resultados 
experimentais de Raman. 
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Figura 7.26 - Espectro de micro-Raman, adquiridos à Tamb com um c.d.o. de excitação de 457.5 nm. 
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Para que não restassem quaisquer dúvidas quanto à formação, nas amostras de 
InxGa1-xN, de duas regiões distintas ao nível do estado de tensão interna residual, ao longo 
da direcção de crescimento, foram feitos estudos adicionais por difracção de raios X na 
amostra STR115-E30s e comparados com os da amostra STR115, a amostra a partir da 
qual se preparou a primeira. Na figura 7.27, comparam-se os mapas de espaço recíproco 
nas amostras STR115-E30s e STR115. 
O mapa de espaço recíproco da amostra STR115-E30s (figura 7.27 a)) mostra que o 
máximo de difracção correspondente ao InxGa1-xN surge localizado sobre a linha 
pseudomórfica, imediatamente abaixo do máximo de difracção do GaN. No mapa da 
amostra STR115 (figura 7.27 b)), para além de um máximo de difracção intenso sobre a 
linha de relaxação, associado ao filme InxGa1-xN, é também visível um pico de difracção 
menos intenso sobre a linha pseudomórfica, indicando que uma porção residual do filme 
está coerente com o GaN. Comparando o mapa do espaço recíproco da amostra STR115 
com o obtido após o ataque químico de 30 segundos (amostra STR115-30s), pode-se 
concluir que a camada de filme que não foi removida corresponde ao máximo de difracção, 
já então visível na amostra STR115, sobre a linha pseudomórfica. Estes resultados 
concordam em absoluto com interpretação dada anteriormente, usando apenas a 
espectroscopia de Raman, em que se demonstrou a ocorrência de uma relaxação não 
uniforme ao longo da direcção de crescimento nos filmes crescidos acima da espessura 
crítica. 
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Figura 7.27 - Mapa de espaço recíproco obtido para amostra  STR115-E30s (a) e para a amostra 
STR115 (b), a partir do espectro de difracção de raios X , registado usando o plano assimétrico de 
reflexão ( 5110 ). As linhas a tracejado e a cheio representam, respectivamente, a linha pseudomórfica e 
a de relaxação. 
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Em resumo, neste capítulo foi apresentado um estudo exaustivo dos espectros de 
Raman observados em amostras de InxGa1-xN, onde diferentes aspectos ligados ao 
fenómeno de dispersão Raman, tais como polarização e ressonância, foram explorados.  
Com a associação de outras técnicas de caracterização estrutural e óptica à 
espectroscopia Raman, conseguiu-se separar os efeitos da tensão e da composição na 
frequência do fonão A1(LO), o que constituiu um avanço significativo no estudo da 
dinâmica de rede deste material. 
Uma vez separada a contribuição do substrato e isolados os efeitos da tensão e da 
composição, demonstrou-se existir um bom acordo entre os resultados experimentais e o 
modelo teórico. Este previa para a frequência do fonão A1(LO) da liga (relaxada) uma 
dependência linear com a composição entre os valores da frequência, do mesmo fonão, nos 
binários GaN e InN. Foi ainda analisado o comportamento deste fonão em amostras 
pseudomórficas, com diferentes composições, e os resultados mostraram que, para x ≤ 11% 
a frequência do fonão é independente da composição. Este efeito é explicado tendo em 
conta que, até este valor de composição, a diminuição esperada no valor da frequência é 
cancelada pelo aumento resultante da amostra estar sujeita a uma tensão elevada. 
Pela primeira vez, foi aplicada a técnica de ataque químico para caracterizar em 
profundidade este material, a partir do comportamento do fonão A1(LO). Conhecido o 
comportamento da frequência deste com a composição em amostras relaxadas e 
pseudomórficas, foi possível, utilizando apenas a técnica de Raman, demonstrar a 
ocorrência de heterogeneidades ao nível da composição e do estado de tensão ao longo da 
direcção de crescimento nos filmes de InxGa1-xN.  
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Capitulo 8 Emissões intra-iónicas em amostras de 
InxGa1-xN implantadas com Érbio 
8.1 Introdução 
Desde 1987 que os semicondutores dopados com o ião trivalente de érbio (Er3+) 
têm sido alvo de uma investigação intensa com vista ao desenvolvimento de 
amplificadores ópticos e como potenciais fontes de radiação a ~1.5 µm. Esta emissão é 
particularmente interessante pois coincide com o comprimento de onda ao qual a fibra de 
sílica, geralmente usada nas comunicações ópticas, tem perdas menores [1]. No entanto o 
interesse na pesquisa abrandou quando se constatou que a intensidade da 
fotoluminescência a ~1.5 µm diminuía em várias ordens de grandeza entre 77 K e a Tamb, 
quando o ião Er3+ era incorporado em materiais com energia de hiato baixa, tais como Si 
[2 - 5], GaAs [ 6-9] e InP [9], comportamento este que comprometia o desenvolvimento de 
aplicações práticas.  
Um novo ímpeto surge no âmbito da investigação da luminescência relativa ao Er3+ 
em semicondutores, com a verificação experimental da redução significativa da extinção 
térmica, quando o ião é inserido em semicondutores com energia de hiato elevado, tais 
como o In1-xGaxP [10], o 6H-SiC [11] e o GaN [12], quando a energia de excitação é 
superior à respectiva energia de hiato. O conhecimento até então adquirido no Si 
implantado com Er3+ [13] acerca do papel desempenhado pela adição de outros dopantes, 
na redução da extinção térmica da emissão a ~1.5 µm, motivou estudos semelhantes neste 
tipo de semicondutores. Em particular, tem-se investigado o efeito da implantação 
combinada do Er3+ com vários dopantes como o oxigénio (O), o flúor (F), o carbono (C) 
[14 - 16] e o magnésio (Mg) [17], para diferentes condições de excitação. 
O In1-xGaxN apresenta-se à priori como um material bastante promissor para 
incorporar o ião Er3+, atendendo à elevada performance exibida pelos dispositivos 
baseados em estruturas múltiplas de GaN/In1-xGaxN [18]. A activação óptica dos iões na 
rede, tem como consequência a abertura da gama espectral de operacionalidade dos díodos 
emissores de luz, lasers e detectores, que passa a ser do infravermelho (IR) próximo até ao 
ultravioleta (UV).  
O estudo exposto ao longo deste capítulo teve como objectivo principal avaliar a 
receptividade da rede cristalina do In1-xGaxN à incorporação deste tipo de iões opticamente 
activos, usando a técnica de implantação iónica, e assim abrir perspectivas de trabalho 
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futuro neste material. Antes de apresentar e discutir os resultados experimentais 
propriamente ditos, serão abordados sucintamente alguns dos aspectos teóricos 
considerados relevantes para compreender o formalismo comummente utilizado na 
descrição das transições intra-iónicas do ião Er3+. 
 
8.2 Configuração electrónica do ião livre Er3+: termos espectrais 
O Er pertence ao grupo dos lantanídeos (IIIA), um dos grupos das designadas 
terras raras, das quais fazem parte também os actinídeos. Os lantanídeos, bem como os 
actinídeos, são também chamados de elementos de transição interna, em virtude do 
preenchimento das camadas electrónicas 4f e 5f, respectivamente. 
No seu estado neutro, os átomos dos lantanídeos possuem a configuração 
electrónica do xénon (Xe), 1s 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 3d 10 4s 2 4p 6 4d 10 5s 2 5p 6, com dois ou 
três electrões exteriores (6s 2 ou 5d 1 6s 2). No caso do Er a configuração electrónica é [Xe] 
4f 12 6s 2. 
Os lantanídeos podem ser ionizados pela remoção sucessiva dos electrões, sendo o 
estado de ionização trivalente (+3) correspondente à configuração [Xe] 4f N (N é o número 
de electrões na camada em preenchimento), o estado preferencial em toda a série. Assim, 
ao catião Er3+ corresponde à configuração [Xe] 4f 11. 
À medida que as orbitais 4f vão sendo preenchidas, tornam-se mais deslocalizadas e 
diminui a sua eficácia para blindar a carga nuclear. Este efeito é conhecido como a 
contracção dos lantanídeos com o aumento da carga nuclear ao longo da série [19], que 
juntamente com a blindagem das camadas completas s 2p 6 contribui para que a camada 4f 
se comporte como uma camada interna, cujos electrões têm pouca tendência para participar 
em ligações químicas. Consequentemente, o ambiente químico que rodeia quer os átomos 
quer os iões dos lantanídeos não influencia significativamente as transições electrónicas 
intra-4, e os espectros de absorção e emissão, a baixas temperaturas, apresentam uma 
natureza quasi-atómica, caracterizados por linhas espectrais estreitas e bem definidas.  
Dentro da aproximação do campo central, cada electrão i, é tratado como uma 
partícula independente, movendo-se no campo electrostático do núcleo (considerado 
estacionário) e dos restantes N-1 electrões e o campo é assumido como sendo a média 
temporal relativa ao movimento dos N-1 electrões (desprezando-se a correlação com a 
coordenada ir
r  do electrão), e por essa razão simétrico [20]. Nesta aproximação, a energia 
de um átomo é inteiramente determinada pela atribuição dos números quânticos principal 
(n) e orbital (l) para todos os electrões [21]. 
Para calcular os níveis de energia dos electrões num átomo ou num ião terra-rara 
livre deve-se incluir, para além da interacção electrostática entre pares de electrões, as 
interacções magnéticas das quais a interacção spin-órbita é predominante.  
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Geralmente as interacções mais fortes entre os N electrões pertencentes a um átomo 
são as repulsões electrostáticas. Estas repulsões afectam o momento angular orbital mas 
não o momento angular de spin. Nesta situação é geralmente usado o processo de 
acoplamento designado por LS ou de Russell-Saunders, que é um dos mais convenientes do 
ponto de vista prático. Segundo este, o momento angular orbital total L do átomo resulta do 
acoplamento de todos os momentos angulares orbitais li, tal que 
 
∑=
i
ilL  (8.1) 
 
e de forma semelhante o momento angular de spin do átomo é 
 
∑=
i
isS . (8.2) 
Nas condições em que apenas as interacções Coulombianas são consideradas, as 
funções de onda e os estados quânticos podem ser descritos pelo conjunto de quatro 
números quânticos (L, S, ML, Ms), onde ML e MS correspondem respectivamente, às 
componentes dos momentos angular orbital e de spin, na diecção do eixo z. 
O nível de energia correspondente a cada conjunto de números LS é chamado de 
termo espectral (multipleto), representado por 2S+1L. A notação utilizada para designar os 
estados do momento angular orbital L é [21]: 
 
L= 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9  10… 
S P D F G H I K L M N… 
 
Ainda que pequena, a contribuição devida à interacção spin-órbita, conduz ao 
desdobramento do termo LS, resultante do acoplamento dos momentos angulares orbital e 
de spin entre si. O resultado é o momento angular total J do átomo, o qual pode tomar 
valores entre 
 
SLJSL −≤≤+ . (8.3) 
 
Quando SL ≥ , o número de componentes de J é dado pela multiplicidade de spin 
(2S+1). Se SL < então o número de componentes acessíveis a J é (2L+1). Finalmente tem-
se a notação completa de um termo espectral que se representa por 2S+1LJ. 
No acoplamento LS puro, a estrutura do multipleto do estado fundamental é apenas 
determinada pelo acoplamento spin-órbita. Nos lantanídeos, os multipletos do estado 
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fundamental são geralmente estados LS 90% puros e a perturbação devida aos multipletos 
de maior energia é fraca [19]. 
A tabela 8. I contém os termos com configuração f 3 e f 11[21] que, de acordo com o 
teorema de equivalência de Pauli [19] são equivalentes. Note-se que se optou pela notação 
abreviada da configuração electrónica, onde se omite as camadas completas da 
configuração de gás nobre. 
 
Tabela 8.I - Multipletos das configurações f 3 e f 11 [21]. 
Mutipletos 
Número total de 
multipletos 
 
*IKLHGFDP O
2222
2
 
 
 
OSDFGI4  
 
 
17 
 
*os números indicados sob cada letra maiúscula indicam o número de multipletos com a 
mesma configuração LS. O índice superior à direita indica a paridade. O símbolo O identifica paridade 
ímpar e ausência deste significa que o termo tem paridade par. 
 
Como se pode verificar pela tabela 8.I, para as configurações indicadas existem 
termos que têm os mesmos valores de L e S. Justifica-se então a introdução de outros 
números quânticos, aqui representados genericamente por α, que permitam distinguir cada 
um desses termos, ficando um estado particular da configuração perfeitamente identificado 
como LSf Nα [19]. 
 
8.3 As transições electrónicas intra 4f 11 no ião Er3+ 
8.3.1 Transições electrónicas por momento dipolar eléctrico: 
regras de selecção 
Nesta secção interessa descrever em pormenor as características das transições 
electrónicas mediadas pelo momento dipolar eléctrico, a fim de compreender a importância 
do efeito do campo cristalino sob os estados electrónicos do ião livre, e assim interpretar as 
transições observadas nos espectros dos materiais onde este tipo de ião foi incorporado. 
Na ausência de campos externos, cada nível de energia é caracterizado pelo 
momento angular total J, com (2J+1) componentes que diferem na componente Jz. Uma 
linha espectral define-se como a radiação associada a todas as transições possíveis entre os 
estados pertencentes aos dois níveis electrónicos envolvidos. Cada uma das transições 
designa-se de componente espectral. 
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Numa transição por dipolo eléctrico, a probabilidade de transição é directamente 
proporcional ao elemento de matriz zz 'J'J'PJJ αα
r
, onde P
r
corresponde ao vector 
momento dipolar eléctrico do átomo definido por 
 
∑−=
i
ireP
rr , (8.4) 
 
em que e representa a carga do electrão, e ir
r o vector posição associado a cada electrão. 
O tratamento mais usado para determinar os elementos de matriz, baseia-se nos 
operadores tensoriais [20], notação que aqui se adopta para estabelecer as regras de 
selecção relativas à transição por dipolo eléctrico. O vector momento dipolar eléctrico 
pode ser escrito como um tensor de ordem k=1  
 
( )
iq
i,q
i CreP
1∑−=t , (8.5) 
em que kqC  é definido por [19] 
 
kq
k
q k
C Υ


+= 12
4π , (8.6) 
onde kqΥ são os harmónicos esféricos. 
A intensidade da componente espectral é dada por 
 
2
12
z
J,J,q
qiz 'J'J'CrJJeI
z
αα ∑= . (8.7) 
 
Para o caso particular do acoplamento LS, aplicando o teorema de Vigner-Echart 
[22], cujo detalhe matemático se remete para a bibliografia dado não se ter tratado 
quantitativamente este aspecto [19, 20, 22], obtém-se a dependência em J da intensidade da 
componente espectral I, dada por 
 
( ) [ ]( )



−×


−= ∑+++ 'SL'|Cr|SLeL'JS'LJ'J,JI
zi
ii
S'LJ αα 121121 11 . (8.8) 
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O factor 



L
'J
S'L
J 1
 é designado de símbolo 6-j [21], o qual está associado a 
transformações entre tipos de acoplamento que envolvem três momentos angulares [20]. 
As propriedades a que devem obedecer as componentes deste factor, nomeadamente as 
condições triangulares [20, 21], para que não seja nulo, conduz às seguintes regras de 
selecção para transições por dipolo eléctrico [19] 
 
0=∆S ;  1 0 ±=∆ ,L ;  1 0 ±=∆ ,J  excepto para 00 ↔ . (8.9) 
 
Destas apenas a regra de selecção em J é independente do tipo de acoplamento. 
Uma outra regra de selecção tem ainda que ser atendida, e diz respeito à paridade 
das funções de onda que descrevem os estados envolvidos. Esta regra surge porque o 
vector momento dipolar eléctrico é ímpar, o que leva a que as transições só possam ocorrer 
entre estados com diferentes polaridades, i.e., de par ↔ ímpar. A probabilidade de 
transição é nula quando os estados têm a mesma paridade pois o elemento de matriz 
conduz a uma função ímpar, cujo integral calculado em todo o espaço é nulo. 
 
8.3.2 Acção do campo cristalino sobre os níveis de energia do 
ião livre 
Quando o ião é colocado na rede cristalina de um cristal, a sua simetria esférica é 
destruída e a degenerescência dos níveis J é levantada sob a acção do campo eléctrico 
local. Nos iões terra raras, a perturbação do campo cristalino é geralmente mais fraca do 
que a interacção spin-órbita. O ambiente químico que rodeia o ião terra-rara tem 
normalmente uma simetria bem definida e o desdobramento dos (2J+1) estados do ião 
livre depende da simetria pontual associada à posição ocupada pelo ião na rede cristalina. 
Esta pode ou não coincidir com a simetria da estrutura cristalina da rede macroscópica 
onde o ião foi incorporado. 
O Hamiltoniano H que descreve um ião quando este é colocado num campo 
cristalino, pode ser escrito como 
 
VHH F += , (8.10) 
HF é o hamiltoniano do ião livre e V é o potencial criado pelo ambiente químico na 
vizinhança do ião terra-rara. Na situação mais simples, supõe-se que os valores próprios e 
as funções próprias de HF são conhecidos e que o potencial V é uma perturbação. Ainda 
que simples, o tratamento fenomenológico do campo cristal descreve com sucesso as 
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propriedades dos iões terras-raras num cristal. Este modelo é puramente electrostático, 
onde o ião é considerado num potencial criado por uma densidade de carga ( )Rrρ  associada 
a uma distribuição dos iões da rede, na vizinhança do ião terra-rara. A energia potencial 
de um electrão do ião terra-rara escreve-se como 
 
( ) ( )∫ −−= rR
RerV rr
r ρ , (8.11) 
 
R
r
 é uma posição genérica na rede e rr  é a posição do electrão do ião [19]. 
As funções próprias não perturbadas terão uma simetria totalmente esférica, e o 
potencial de perturbação pode ser expandido em função dos harmónicos esféricos kqΥ ou de 
operadores que se transformem como os harmónicos esféricos [23], 
 
( ) iiqiqkki
i q,k
q
k ecosPrAV
ϕθ∑ ∑= , (8.12) 
 
onde o somatório se estende no domínio de ∞≤≤ k0  e kq ≤  e a todos os i electrões 4f. 
Os valores numéricos da constante qkA  dependem da normalização das funções harmónicas 
esféricas [23] e são frequentemente definidos no método dos operadores equivalentes, 
desenvolvido por Stevens [24] para calcular quantitativamente o efeito do campo cristalino 
no momento angular total J do ião terra-rara. 
A expressão (8.12) pode ser escrita usando a expansão de V em função dos 
operadores tensoriais kqC , de ordem k, definidos em (8.5) de acordo com, 
 
 
( )
i
k
q
i q,k
k
q CBV ∑∑= , (8.13) 
 
os qkB  são considerados parâmetros empíricos, que se podem determinar 
experimentalmente [23, 19]. Quando apenas estão envolvidos os electrões 4f, os termos da 
expansão só são diferentes de zero quando 6≤k [23]. Existem ainda restrições adicionais 
resultantes da simetria do próprio campo cristalino, que limitam os valores possíveis para k 
e q, uma vez que o hamiltoniano H tem que ser invariante dentro das operações de simetria 
do grupo pontual do cristal. 
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Na tabela 8.II indicam-se o número de componentes (subníveis) de Stark [23] 
previstas pela teoria de grupos de acordo com a simetria do grupo pontual, para o caso 
particular em que o J é fraccionário, situação que corresponde aos estados electrónicos 
envolvidos na transição intra-iónica do ião Er3+ em estudo neste capítulo. 
As transições por dipolo eléctrico entre níveis da configuração 4f são estritamente 
proibidas por paridade, como se demonstrou na secção anterior para o caso do ião livre, e 
também quando o ião está sujeito a uma campo cristalino com centro de inversão. 
Contudo, as transições ópticas características dos iões terra-raras em cristais têm um 
carácter predominantemente dipolar eléctrico [19]. A observação destas transições ditas 
“proibidas” deve-se ao facto dos iões terra-raras serem normalmente colocados em 
posições na rede que não têm centro de inversão. Consequentemente, a função de onda no 
campo cristalino passa a ter paridade mista, resultante da mistura de estados com paridades 
opostas [19, 23]. Um dos mecanismos mais simples é o acoplamento pelos termos com k 
ímpar na expansão do campo cristalino, definido em (8.13) [19], de estados com paridades 
opostas, como por exemplo os pertencentes às configurações  4f n-15d e 4f n-15g [23].  
 
 
Tabela 8-II - Desdobramento dos níveis (2J+1) para J fraccionário [19, 23]. 
*Todos os níveis são duplamente degenerados. 
 
J 
 
 
Simetria 
 
2
1  
2
3  
2
5  
2
7  
2
9  
2
11  
2
13  
2
15  
Cúbica 
 
Restantes simetrias 
1 
 
1 
1 
 
2 
2 
 
3 
3 
 
4 
3 
 
5 
4 
 
6 
5 
 
7 
5 
 
8 
 
 
Na figura 8.1 representa-se esquematicamente a sequência dos níveis de energia 
para o caso do ião livre e quando inserido num cristal com simetria cúbica. A transição 
radiativa a cerca de 1.5 µm corresponde a uma transição entre o primeiro estado excitado 
( 213
4I ) e o estado fundamental ( 215
4I ), no ião livre. 
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Figura 8.1 - Diagrama de níveis de energia do ião Er3+, quando livre. Ilustra-se o desdobramento dos 
níveis electrónicos devido ao efeito de Stark quando o ião é colocado num sólido [1]. 
 
8.4 Estudo da emissão 1.5 µm na rede cristalina do InxGa1-xN 
8.4.1 Detalhes experimentais 
Para investigar quanto à possibilidade de introduzir iões de Er na rede do       
InxGa1-xN recorrendo à técnica de implantação iónica, foram implantadas quatro amostras 
(S204, G784, G787 e AIX1027) que diferiam quanto à espessura, concentração de índio e 
estado de relaxação.  
Para activar opticamente os iões de Er, foram feitos dois ciclos e recozimento a 
400º e 600ºC, durante 30 minutos, à pressão de 10-7 mbar. A gama de temperatura 
escolhida para os ciclos de recozimento teve como referência a temperatura de crescimento 
das amostras (600 ºC). Após cada ciclo, as amostras foram caracterizadas estruturalmente 
por RBS e opticamente usando as técnicas de absorção e fotoluminescência nas região do 
Infravermelho. O perfil de concentração de Er em profundidade foi medido por RBS, cujo 
dispositivo experimental se descreveu no capítulo três. 
As medidas de fotoluminescência na região do infravermelho foram efectuadas 
num espectrómetro de transformada de Fourier, Brucker modelo IFS66V, entre 70 K e    
250 K. O sistema comporta um detector de Germânio (North-Coast EO-817) arrefecido à 
temperatura do azoto líquido. Com o objectivo de testar qual a energia de excitação mais 
eficiente na excitação da emissão a 1.5 µm, foram usadas duas linhas do Laser Ar+, a      
488 nm e 514,5 nm. A potência de incidência foi ajustada a cerca de 500 mW e as 
medições foram adquiridas com uma resolução espectral de 1 cm-1. 
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8.4.2 Apresentação e discussão dos resultados 
Na figura 8.2 mostram-se os espectros de RBS com varrimento angular aleatório 
em ϕ (θ = 3º em relação ao eixo de crescimento) e alinhado na direcção <0001> para a 
amostra S204 implantada, antes e depois do primeiro ciclo de recozimento. Na mesma 
figura encontra-se também o espectro de varrimento angular aleatório em ϕ obtido para a 
amostra não implantada. Neste caso, na região do InxGa1-xN, o número de contagens de 
partículas retrodispersadas segue o comportamento previsto teoricamente, aumentando 
com ∝ 1/E1/2 devido à diminuição da energia do feixe à medida que este vai penetrando em 
profundidade na amostra. Note-se que o espectro foi deslocado verticalmente para facilitar 
a análise comparativa. O mesmo não se verifica após a implantação, na região 
correspondente ao filme de InxGa1-xN, onde é visível uma estrutura em degrau na 
distribuição espectral do número de contagens de partículas retrodispersadas com a 
diminuição da energia do feixe. Este efeito indica qualitativamente que a fracção molar do 
índio não é uniforme em profundidade. Observa-se ainda que em toda a região implantada 
os espectros, alinhado e aleatório, sobrepõem-se indicando que o processo de recozimento 
a 400º durante 30 minutos não conduziu à recuperação da rede cristalina. Tendo em 
atenção que a amorfização da rede do GaN exige uma fluência superior a 5×1015 cm-2 [25], 
os resultados obtidos para o InxGa1-xN permitem concluir que a presença do índio torna a 
liga menos resistente aos danos provocados pela implantação iónica. Uma das razões capaz 
de explicar a falta de resistência da liga é o estado de tensão do próprio filme ao longo da 
direcção de crescimento [26]. 
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Figura 8.2 - Espectros de RBS, com varrimento angular aleatório, alinhando segundo <0001> obtidos 
para a amostra de InxGa1-xN:Er após o recozimento a 400ºC durante 30 minutos. As setas verticais 
indicam as energias de dispersão dos diferentes elementos químicos à superfície da amostra.  
 
A simulação do espectro de RBS com variação angular aleatória para a amostra 
implantada foi feita usando o código RUMP [27], em que se usou um modelo de 
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multicamadas. Neste modelo as espessuras e a composição de cada camada foram os 
parâmetros de ajuste. Como se pode verificar pela figura 8.2, conseguiu-se um bom acordo 
entre o espectro experimental e o simulado. De acordo com os resultados obtidos na 
simulação, na região implantada entre 1.7-1.75 Mev a fracção molar de In diminuiu de 
0.07 para 0.03, enquanto que na região espectral entre 1.6 - 1.7 MeV a fracção molar de In 
coincide com a determinada para a amostra antes de ser implantada. A diminuição da 
fracção molar de In crê-se ser essencialmente causada pelo efeito abrasivo do feixe de 
implantação e não devido ao aquecimento da superfície da amostra, pois utilizou-se uma 
densidade de corrente extremamente baixa (≤ 0.5 µA.cm-2) [26]. Este argumento foi 
corroborado pela análise dos espectros de RBS adquiridos após o segundo ciclo de 
recozimento a 500ºC, onde não foram observadas alterações significativas (dentro do 
limite de resolução da técnica) na fracção molar de índio, em relação ao que se tinha 
determinado após o recozimento a 400 ºC [26].  
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Figura 8.3 - Comparação entre espectros de absorção à Tamb, antes e depois da implantação para as 
amostras: a) S204 (após o recozimento a 500ºC durante 30 minutos) e b) a G787 (antes do recozimento). 
 
Na figura 8.3, comparam-se os espectros de absorção das amostras S204 e G787, 
antes e depois da implantação. A análise dos resultados experimentais da absorção óptica é 
coerente com a redução na fracção molar de In, bem visível no espectro da figura 8.3 b) 
onde praticamente deixa de estar definido o limiar de absorção relativo ao filme de    
InxGa1-xN, após a implantação. A ambos os espectros é comum, na região de absorção do      
InxGa1-xN, um decréscimo na intensidade da absorvância e que se estende 
progressivamente para menores energias, formando o que se designa por cauda de estados 
de energia. Para esta distribuição da densidade de estados de energia podem contribuir, 
para além da perturbação das bandas electrónicas em resultado da distribuição aleatória do 
átomo A no cristal misto AxB1-xC [28], outros factores, tais como deslocações, lacunas e 
desordem composicional macroscópica [28, 29]. Consequentemente, a extensão em energia 
desta cauda espectral contém também informação sobre a qualidade cristalina da própria 
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liga. Compreende-se assim que este efeito seja mais evidente no caso da amostra 
implantada da figura 8.3 b) sem recozimento, onde a ausência do tratamento térmico 
impediu alguma recuperação da rede cristalina.  
Após a implantação observa-se que em ambos os espectros as franjas de 
interferência na região de transparência do filme quase desaparecem, figura 8.3 a), ou 
tornam-se menos definidas, figura 8.3 b), em resultado da deterioração da superfície da 
amostra que destrói a coerência necessária à observação do fenómeno de interferência. No 
caso da amostra implantada com maior valor de x foram obtidos espectros de absorção que 
conduziram a conclusões semelhantes sobre o efeito da implantação iónica nos filmes de 
InxGa1-xN. 
De todas as amostras implantadas, apenas numa delas, a amostra S204, e somente 
após o recozimento a 400ºC, se conseguiu activar opticamente os iões de Er, e apenas na 
região do infravermelho. Por este motivo a discussão dos resultados experimentais sobre a 
emissão a 1.5 µm centrar-se-á apenas nesta amostra. 
Como foi dito no capítulo quatro, a análise dos espectros de RBS permite 
determinar uma composição a duas dimensões (átomos/cm2), a qual pode ser convertida 
em distância percorrida pelo feixe, da superfície para o interior da amostra (espessura). 
Neste cálculo assumiu-se que a densidade do filme de InxGa1-xN não é afectada 
consideravelmente pela presença dos átomos de Er. Assim, para uma dada composição x, a 
densidade do filme foi determinada interpolando as densidades dos compostos binários 
GaN, InN [30], conforme se descreveu anteriormente no capítulo três. Foi então 
determinado o perfil de concentração de Er em profundidade, cujo resultado se apresenta 
na figura 8. 4, e que mostra que o Er foi incorporado nos primeiros 60 nm de filme. 
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Figura 8.4 - Perfil de concentração de Er na amostra In0.07Ga0.93N:Er. 
Para estudar a emissão a 1.5 µm em função da temperatura, foram testadas as duas 
linhas mais intensas do laser de Ar+, tendo-se verificado que a excitação mais eficiente 
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para observar a emissão a 1.5 µm era a obtida com a linha a 488 nm (2.54 eV), ainda 
abaixo da energia de hiato (ver figura 8.3 a)).  
A temperatura foi então monitorizada desde 70 K até 250 K. Na figura 8.5 
apresenta-se a evolução da luminescência com a temperatura, na região espectral onde se 
espera observar a luminescência associada à transição electrónica do primeiro estado 
excitado ( 213
4I ) para o estado fundamental ( 215
4I ) no ião livre Er3+. Até 140 K observam-
se quatro conjuntos principais de linhas espectrais bem definidas, localizados a 1.5676 µm        
(590.9 meV), 1.5442 µm (802.9 meV), 1.5353 µm (807.5 meV) e 1.5227 µm (814.2 meV). 
A linha dominante ocorre a 1.5353 µm e é acompanhada por um conjunto de linhas menos 
intensa, que forma uma banda que se localiza para menores energias. Este conjunto de 
linhas é interpretado como sendo devido ao desdobramento de Stark, do estado 
fundamental e excitado do ião livre, devido à acção do campo cristalino sobre o ião Er3+. À 
temperatura de ~70 K (kBT~ 6 meV), os electrões 4f, podem adquirir energia suficiente por 
activação térmica, e passarem a ser excitados a partir dos níveis desdobrados mais 
energéticos, dado que a energia de separação observada experimentalmente entre estas 
linhas espectrais é ~1 meV. 
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Figura 8.5 - Evolução com a temperatura dos espectros de fotoluminescência da amostra 
In0.07Ga0.93N:Er. 
 
Na secção 8.3.3, discutiu-se como é que o campo cristalino pode influenciar o 
espectro do ião livre Er3+. Viu-se que a magnitude e a complexidade do desdobramento dos 
níveis do ião livre dependem da simetria e das ligações químicas que se estabelecem entre 
o ião e os átomos vizinhos pertencentes à rede do cristal. Sugere-se então que os vários 
conjuntos de linhas espectrais observadas, estão relacionadas com diferentes posições 
ocupadas pelo ião na rede do InxGa1-xN [31, 32], das quais resultam emissões que diferem 
na probabilidade de transição e nos valores de energia de desdobramento dos níveis. 
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Para averiguar a evolução desta emissão quando se incorpora índio na rede do GaN, 
comparou-se o espectro registado a 70 K, na amostra de InxGa1-xN:Er com um outro obtido 
para uma amostra de GaN, crescida por MOVPE, não dopada intencionalmente e que foi 
implantada com a mesma dose de Er+. Em ambos os casos a excitação é abaixo da 
respectiva energia de hiato. Na figura 8.6, são sobrepostos ambos os espectros, onde se 
verifica que apesar de registado a uma temperatura mais elevada, as linhas espectrais 
observadas na amostra de InxGa1-xN:Er apresentam a mesma largura a meia altura (1 nm) 
que as observadas na amostra de GaN:Er. Ambas as amostras exibem emissão a 1.5442 
µm, o que é uma indicação de que o Er3+ ocupa posições idênticas nas redes cristalinas 
destes materiais. Na região espectral entre 1.5300-1.5540 µm, os dois espectros diferem 
consideravelmente. A principal linha de emissão, bem como o conjunto de linhas que a 
acompanha desviam-se para menores valores de comprimento de onda, em relação à 
estrutura observada na amostra de GaN:Er. Além disso é também de salientar que o 
desdobramento em energia e a probabilidade de transição associada a cada linha é também 
diferente. Uma das razões para as diferenças observadas pode estar relacionada com a 
excitação selectiva de diferentes centros de emissão associados ao Er3+, e correspondentes 
a locais diferentes ocupados por este em cada uma das redes hospedeiras. Esta 
selectividade tem sido observada no GaN implantado com Er [31], quando se faz variar a 
energia de excitação abaixo da energia de hiato. Os processos de emissão, nestas condições 
de excitação são geralmente interpretados como resultado da transferência de energia para 
os electrões 4f a partir dos centros não radiativos, que lhes ficam mais próximos. 
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Figura 8.6 - Espectros de fotoluminescência da amostra In0.07Ga0.93N:Er e GaN:Er implantadas com a 
mesma dosagem de Er a 160 keV. 
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A dependência com a temperatura da luminescência a ~1.5µm tem sido estudada 
intensivamente [10, 13, 15, 16,17, 33, 34, 35] em variadas redes cristalinas, contudo a 
complexidade dos processos envolvidos tem gerado várias interpretações. Para proceder à 
análise da dependência com a temperatura da luminescência foi seleccionada a região 
espectral 1.5288 - 1.5390 µm, que compreende a emissão principal e as respectivas 
componentes de Stark, e calculou-se a respectiva intensidade integrada. Na figura 8.7 
representa-se graficamente a dependência com a temperatura da intensidade integrada 
normalizada ao valor obtido a 70 K, de onde se infere que o decaimento não é descrito por 
uma exponencial simples (modelo de Mott) [36]. A intensidade integrada a 250 K é 12.5% 
do valor obtido a 70 K. O desvio ao decaimento exponencial simples indicia que para a 
extinção térmica podem contribuir diversos canais ligados a transições não radiativas.  
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Figura 8.7 - Gráfico de Arrhénius da Intensidade integrada da emissão principal a 1.5335 µm obtida 
para a amostra In0.07Ga0.93N:Er. As energias de activação térmica, E1 e E2 foram calculadas através do 
ajuste a uma função biexponencial (curva a tracejado). 
 
Utilizando um modelo de ajuste a duas exponenciais dado por  
 
o qual tem sido também utilizado na literatura para descrever este tipo de decaimento [13, 
17], obtém-se um bom ajuste aos pontos experimentais, quando A/B ≅ 4×10-4 e as 
correspondentes energias de activação térmica são E1=33 ± 4 meV e E2 = 189 ± 86 meV. 
Comparando os valores obtidos com a gama de valores publicados para esta 
emissão em outras redes cristalinas, tais como Si [13], Si1-yCy [17] In1-xGaxP [34], 
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GaAs[35], verifica-se que a energia de activação E1 é superior aos valores encontrados 
nestes materiais (10 - 20 meV) enquanto que a energia de activação E2 é da mesma ordem 
de grandeza. No entanto, acresce dizer que o factor pré-exponencial associado a E2 
determinado no caso da amostra de InxGa1-xN é 10 vezes menor do que os valores 
encontrados para o factor correspondente no caso do Si [13] e do Si1-yCy [17], i.e. a 
intensidade da luminescência, na região de temperaturas mais elevadas, diminui menos 
com o aumento da temperatura. 
A interpretação física que conduzisse a um modelo de excitação e desexcitação 
térmica capaz de explicar os resultados experimentais que se acabaram de discutir 
necessitaria de estudos complementares, como por exemplo o estudo desta emissão por PL 
resolvida no tempo e espectroscopia resolvida no tempo de níveis profundos (DLTS). Este 
trabalho adicional não foi possível realizar no âmbito deste trabalho de investigação não só 
devido a limitações de ordem técnica, como também por se afastar do propósito inicial 
desta tese. 
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Capítulo 9 Conclusões e perspectivas de trabalho futuro 
9.1 Conclusões 
Chegado a esta fase, interessa registar sumariamente as principais conclusões do 
trabalho de investigação que, ao longo desta tese, se procurou descrever em detalhe. 
Consideradas as características de heterogeneidade composicional e de tensão das 
amostras de InxGa1-xN ficou demonstrado que, quando as amostras crescem acima da 
espessura crítica, não é possível fazer uma análise em profundidade tendo apenas em 
consideração o coeficiente de absorção do material correspondente à energia de excitação 
utilizada, sobretudo quando a discussão depende da evolução de um fonão polar como é o 
caso do A1(LO). Neste caso, os efeitos de ressonância passam a ser muito importantes, 
tanto mais quando, devido à existência de defeitos espaciais na rede cristalina e de 
impurezas, há grande probabilidade de existirem estados electrónicos que actuam como 
canais de ressonância. Nestas circunstâncias, a espectroscopia Raman tem que ser discutida 
conjuntamente com a informação dada por outras técnicas de caracterização. 
Provou-se ainda que a sensibilidade da frequência do fonão A1(LO) à variação da 
energia de excitação não pode, em qualquer situação, ser usada como instrumento para 
indicar inequivocamente que existem regiões com diferentes teores de índio. Isto porque a 
interpretação baseada exclusivamente nas variações do estado de tensão das amostras pode 
descrever coerentemente os mesmos resultados experimentais. 
Foi demonstrado que, uma vez afastados os efeitos da tensão, a frequência do fonão 
A1(LO) da liga tem o comportamento a um modo, ou seja a respectiva frequência varia 
linearmente com a composição, entre os extremos da frequência dos binários GaN e InN. 
A variação da frequência do fonão A1(LO) em profundidade, recorrendo ao ataque 
químico, veio provar de forma clara que existe uma variação elevada no estado de tensão 
do filme. Foi evidente que, neste material, quando a espessura do filme, ocorre acima da 
espessura crítica, para uma dada composição, deixa de ser possível controlar 
simultaneamente o processo de relaxação e do teor de índio. O desvio para maiores 
frequências, acompanhado pela redução da largura a meia altura do fonão, que se registou 
à medida que a análise se efectuava em camadas cada vez mais próximas da espessura 
crítica, mostrou nitidamente que as primeiras mono camadas crescem coerentes com o 
substrato virtual de GaN. Os estudos posteriores realizados por difracção de raios X, sobre 
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o filme formado apenas por algumas mono-camadas, viriam a mostrar que o máximo de 
difracção do InxGa1-xN estava coerente ao do GaN. 
A introdução do Er3+ opticamente activo foi conseguida. No entanto a experiência 
foi clara quanto ao facto do processo de implantação iónica, para introduzir iões terras 
raras, não ser adequado a este tipo de material. As temperaturas de recozimento, 
geralmente necessárias para recuperar a qualidade cristalina conduzem à diminuição do 
teor de índio e também, em certas amostras, à inactividade óptica do ião terra rara. 
 
9.2 Perspectivas de trabalho futuro 
Como geralmente acontece em ciência, a tentativa de resposta a um problema leva 
geralmente à formulação de novas questões ou deixa ainda algumas das anteriores em 
aberto. No caso particular das propriedades vibracionais deste material, há ainda um longo 
caminho a percorrer. Limitações resultantes das características das amostras, impediram 
que outros fonões, também esperados para este material, pudessem ser observados 
experimentalmente. A possibilidade de explorar a sensibilidade da técnica de 
espectroscopia de elipsometria no infravermelho, para detectar os fonões ópticos 
transversais, é agora um dos objectivos a atingir. Uma vez que se trata de uma técnica na 
qual a informação sobre os parâmetros dos fonões é extraída por simulação do espectro 
experimental, mediante um modelo de camadas que imite a estrutura da amostra, a 
informação precisa sobre as características estruturais das amostras aqui estudadas irá 
permitir que no modelo sejam introduzidos parâmetros de espessura, composição e número 
de camadas mais adequados às características reais das amostras.   
Durante a elaboração desta tese foi possível manter colaborações com outros 
investigadores interessados em continuar a estudar os nitretos, e em particular o InxGa1-xN. 
Actualmente já se produzem amostras com maior qualidade que as estudadas, além disso, 
existe possibilidade de testar as conclusões tiradas em amostras novas, de qualidade 
superior, onde, por exemplo, os estudos sobre a influência de dopantes e a aplicação duma 
tensão externa, nos fonões desta rede são ainda domínios não explorados neste material, e 
muito importantes para determinar parâmetros físicos fundamentais. 
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Apêndice A Representação irredutível dos fonões num 
cristal com estrutura cristalina da wurtzite 
O factor de grupo de um cristal corresponde ao grupo de transformações que 
operadas sobre o cristal o deixam invariante, ou seja pertencem ao grupo espacial do 
cristal. A este grupo pertencem as seguintes transformações: 
a) todas as rotações e translações do grupo pontual; operações de base sobre 
rotações helicoidais dos eixos e planos de deslizamento acompanhadas da translação da 
rede, necessária para que os átomos retomem as respectivas posições na célula unitária. 
b) este grupo de transformações constitui um grupo isomórfico do grupo pontual do 
cristal (formado quando se remove todas as translações ao factor de grupo).  
As respectivas representações irredutíveis são obtidas, associando uma matriz de 
transformação a cada elemento do factor de grupo, D (Pf ) [1]. 
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a, b, c,…m, representam todos os átomos da célula unitária. O elemento, Dmn (Pf) é igual a 
1 se o átomo m se transformar no átomo n, pela operação Pf. Por este processo obtém-se 
um conjunto de matrizes que constitui o factor de grupo F. No caso de existirem átomos 
iguais na célula unitária, os átomos da mesma espécie, são agrupados na mesma sequência, 
a, b, d,…m, sendo atribuído um índice distinto, por exemplo aiaj, bibj, cicj,…mimj. Em 
seguida cada uma das representações correspondentes a cada espécie de átomos i, aibi, 
,…mi , Di(Pf) é transformada nas respectivas componentes irredutíveis, calculando os 
traços (os caracteres) de Di(Pf) e projectando-as nas representações irredutíveis do grupo 
pontual Dk(P) [3], usando as tabela de caracteres correspondente. Tem-se então, 
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( ) ( )PDsPD
k
k
i
kf
i ∑= , com ( ) ( )fk
P
f
ii
k PPg
s χχ∑=  1 , (A.2) 
em que g é o número de elementos do grupo pontual e iks é o número de vezes que Dk(P) 
está contida em Di(Pf). Relembrada a metodologia geral da análise do factor de grupo de 
um cristal pode então obter-se a simetria dos fonões para a estrutura da wurtzite, no centro 
da zona de Brillouin, Γ ( 0rr =q ), facilitada pela utilização da tabela de caracteres do grupo 
pontual. A estrutura da wurtzite pertence ao grupo pontual C6v cuja tabela de caracteres se 
apresenta na tabela A.I. 
 
 
Tabela A.I – Tabela de caracteres. Adapatado de [2,3](1) 
C6v E 2C6 2C3 C2 3σ’v 3σd(2) (*) 
A1 1 1 1 1 1 1 z 
A2 1 1 1 1 -1 -1 Rz 
B1 1 -1 1 -1 1 -1  
B2 1 -1 1 -1 -1 1  
E1 2 1 -1 -2 0 0 (x,y); 
(Rx,Ry) 
E2 2 -1 -1 2 0 0  
D(F) 




10
01
 



01
10
 



10
01
 



01
10
 



01
10
 



10
01
 
 
χ 2 0 2 0 0 2  
(*) x, y, z são as componentes de translação e Rx, Ry, Rz são os vectores de rotação. 
 
A estrutura ideal da wurtzite consiste em duas sub redes, uma de aniões e outra de 
catiões, com empacotamento compacto hexagonal, que se interpenetram com um 
deslocamento relativo ao longo do eixo c de 3/8c (ver figura A.1). A célula unitária é 
constituída por dois iões de cada espécie (i, j), em posições equivalentes, pelo que  
 
 
( ) ( )fjfi PDPD =  (A.3) 
                                                 
1 É possível encontrar diferentes notações nos índices das representações Eα e Bα. e na equivalência 
entre a notação Γα e a notação de Mulliken, para uma discussão detalhada ver [4]. Neste apêndice optou-se 
pela notação de Mulliken, conservando a notação de índices que designam as mesmas representações do 
grupo pontual D6 [3] e Γ1=A1; Γ3=B2; Γ4=B1; Γ5=E1 e Γ6=E2 [4] 
2 Os planos σd (d=diedral) bissectam os ângulos diedros formados entre os planos σv. Como também 
são planos verticais podem também ser designados por σv’’[3]. 
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Aplicando a metodologia anteriormente descrita pode então calcular-se o conjunto 
de matrizes que constitui o factor de grupo do cristal ( vC6 ) cujo grupo espacial de simetria 
é ( )mcPC v 364 6 .  
Para visualizar o efeito da operação de simetria sobre os iões de uma dada espécie 
de átomos, apresenta-se na figura seguinte um diagrama ilustrando o empilhamento da 
primeira e segunda camadas correspondentes às duas posições distintas de átomos da 
mesma espécie na célula unitária. Para evidenciar a simetria hexagonal da rede, 
representam-se na figura A.1 quatro células unitárias. 
 
 
 
Ao aplicar-se a operação de reflexão segundo um dos planos σv é fácil verificar que 
se obtém a matriz 
 
 
( ) 


=
01
10
  
BA                    
B
A
D v
i σ  (A.4) 
 
 
  
 
Figura A.1 - Representação de quatro células unitárias, para evidenciar as operações de simetria do 
grupo pontual vC6 . 
(a)- primeira camada de átomos do tipo i; em posição a 
(b)- segunda camada de átomos do tipo i em posição b.  
Pela linha sólida (tracejada) indicam-se os plano verticais de reflexão σ’v (σd) que contêm o eixo 
principal C6. 
Eixo de rotação C6 
Eixo de rotação C3 
Eixo de rotação C2 
(a) 
(b)
 
(a) 
(b) 
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Na tabela A.I foi adicionada uma nova linha com a representação do factor de 
grupo D(F) correspondente às permutações atómicas, quando operados todos os elementos 
Pf, bem como o respectivo traço (soma dos elementos da diagonal da matriz). 
Aplicando as expressões (A.2) obtêm-se: 
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( ) 0000404
12
1
0000404
12
1
1600402
12
1
0600402
12
1
0600402
12
1
1600402
12
1
1
1
2
1
2
1
=+++−+=
=+++−+=
=+++++=
=−++++=
=−++++=
=+++++=
Es
Es
Bs
Bs
As
As
i
i
i
i
i
i
 (A.5) 
 
O factor de grupo correspondente aos iões dos átomos da espécie i e j será: 
 
 
Di(F) = Dj(F)=A1+B2  (A.6) 
 
 
Uma vez determinado o factor de grupo, os fonões correspondentes transformar-se-
ão de acordo com a representação 
 
( ) ( )PDPD vfi ⊗=Γ  (A.7) 
 
Onde ( )PDv é a representação redutível do grupo pontual definida pelo vector 
deslocamento ur , associado a cada átomo da mesma espécie, na célula unitária. As 
simetrias irredutíveis dos fonões correspondentes são determinadas, calculando as 
componentes irredutíveis de ( )PDv e multiplicando cada uma das suas componentes pelas 
componentes D*k(P) do factor de grupo do cristal. Se aplicado a todos os átomos de base, 
uma dada representação surge apenas uma vez, então os vectores próprios dos fonões são 
determinados exclusivamente pela simetria, caso contrário são determinados resolvendo a 
matriz dinâmica [1]. 
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No caso da wurtzite, analisando a tabela A.I, verifica-se que o vector deslocamento 
se transforma com A1 (polarização segundo o eixo z) e E1 (polarização segundo o eixo x e 
y) e ( )PDv  será 
 
( )PDv =A1+E1 (A.8) 
 
Aplicando (A.8), determina-se finalmente as representações irredutíveis dos fonões 
em Γ ( 0rr =q ), 
 
( ) ( ) ( ) ( )21112111 2222 BEAEBAAA ⊗+⊗+⊗+⊗=Γ  (A.9a) 
 
2121 2222 EEBA +++=Γ  (A.9b) 
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